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ÖZET 
FARKLI  YONLARLA KATKILANDIRILMI  4-AM NOBENZO-15-CROWN-5    

TAÇ ETER TÜREV N   SICAKLIK VE KONSANTRASYONA BA LI OLARAK  
T2 SP N-SP N  DURULMA  ZAMANLARININ ÖLÇÜLMES  

 
 

YÜKSEK L SANS TEZ  
DEM AKMANSOY 

 
CLE ÜN VERS TES  

FEN B MLER  ENST TÜSÜ 
K ANAB M DALI 

2013 
 

Bu çal mada, 400 MHz Avance Bruker Marka NMR spektrometresi kullan larak, 
Aceton d6 ortam nda çözünmü  taç etere (4-aminobenzo-15-crown-5); sodyumperklorat  
(NaClO4) ve lityumperklorat (LiClO4)  tuzlar  eklenmesiyle olu an komplekslerin T2 durulma 
zamanlar  ölçüldü. 

Bu ölçümlerin de erlendirilmesinden hareketle, modifiye edilmi  Benesi- Hildebrand 
denklemi ve kimyasal kayma yöntemlerine göre Ba lanma sabitleri aK  hesapland . Keza 
sabit deri imdeki (1,7x10-3M) taç eter çözeltisinin, s cakl a ba  olarak, T2  Spin-Spin durulma 
zamanlar   ölçüldü. T2 Spin-Spin durulma zaman  de erlerinin, 1/T’ ye göre de iminin çizgisel 
olarak azald  gözlendi. 

Benesi- Hildebrand denklemiyle modifiye edilmi  (T2) ve kimyasal kayma )(  
yöntemleri kullan larak elde edilen ba lanma sabitleri sonuçlar  kar la ld nda, her iki 
ölçüm tekni i aras nda bir uyum oldu u ve kulland z taç eterin özellikle NaClO4 iyonuyla 
daha iyi kompleksle ti i gözlendi. 

Ayr ca lnT2’nin 1/T’ye göre grafiksel de erlendirmesinden hareketle, aE   aktivasyon 

enerjileri ve c   ve   o  ilgi zamanlar  hesapland  ve bu hesaplamalardan elde edilen sonuçlar 
ise molekülün rotasyonal hareketine yorumland . 
 

 

Anahtar kelimeler:  NMR, T2 spin-spin durulma zaman , Kimyasal kayma, taç eterler, 
Ba lanma sabitleri, 
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ABSTRACT 
MEASUREMENT OF T2 SP N- LATT CE RELAXAT ON T MES OF 4-

AM NOBENZO-15-CROWN-5 CROWN ETHER DER VAT VE DOPED W TH 
FFERENT ONS, DEPEND NG ON TEMPERATURE AND CONCENTRAT ON 

 
MSc THES S 

Çi dem AKMANSOY 
DEPARTMAN OF PHYSICS 

INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES 
 

UNIVERSITY OF DICLE 
2013 

 

In  this  study,  the  T2 relaxation times of the complexes obtained by doping with 
sodiumperchlorate  (NaClO4) and lithiumperclorate (LiClO4)  salts  are   measured   by   using  a  
400 MHz BRUKER NMR spectrometer.  

By taking into account of these measurement the binding constants ( aK ) are calculated 
according to the modified Benesi-Hildebrand equation and the chemical shift-method, 
respectively. Also, T2 spinSpin relaxation time of the crown ether solution held in fixed 
concentration and solved in aceton-d6 medium is measured depending on the temperature.    It is 
observed that the T2 spin-Spin relaxaton time decreased linearly wiht respect to 1/T . 

When the result of binding constants obtained by Benesi-Hildebrand and the chemical 
shift_method are compared it is found that they are well-matched.  The binding constants found 
here show that the crown ether which we used is complexed beter with the (NaClO4)ion, better. 

Furthermore the activation enerjies, Ea, and  the affinity times c  and  0  are calculated 
by evaluation of the plot  of  lnT2 versus 1/T.  According to the results of these calculations, we 
can say that this mechanism comes from the rotational motion of the molecule. 
 

 

Key words:  NMR, T2 spin-spin relaxation time, Crown ethers, Chemical shifts, Binding 
constants.
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 1. G  

Genelde, bir atomu olu turan çekirdek ve elektronlar n, üzerine uygulanan 

magnetik alanla etkile melerini inceleyen spektroskopi, s ras yla, Nükleer Manyetik 

Rezonans (NMR) ve Elektron Paramagnetik Rezonans (ESR) ad  al r. Ço u zaman bu 

iki spektroskopiyi birden ifade eden Magnetik Rezonans deyimi de kullan r. 

Manyetik rezonans, 1945 y nda elektronun manyetik momenti ile mikrodalga 

enerjisinin etkile mesi sonucu elektron paramanyetik rezonans yada elektron spin 

rezonans ve 1946 y nda da çekirdek manyetik momenti ile radyo frekans enerjisinin 

etkile mesi sonucu nükleer manyetik rezonans ad yla do mu tur.  

 

Manyetik rezonans, bir spektroskopi arac  olarak kullan ld  zaman :  

a) Rezonans çizgi geni li i  

b) Rezonans çizgi iddeti  

c) Rezonans çizgi yar lmalar   

d) Rezonans çizgi kaymas   

e) Rezonans çizgi ekli  

f) Durulma zamanlar  gibi fiziksel nicelikleri ölçer. 

 

       1945 y nda Bloch ve Purcell isimli fizikçilerin ilk NMR sinyalini 

gözlemelerinin ard ndan, 1953 y nda yaln z proton çekirdeklerini rezonansa getirebilen 

do al m knat sla çal an manyetik alan iddeti 60 MHz (1.41Tesla) olan cihaz 

bile iklerin yap  tayininde kullan lmaya ba land . 1957 y nda 13C çekirdeklerinin 

sinyali Lauterbur taraf ndan gözlenmi  olsa da, 13C NMR spektroskopisi 13C 

çekirdeklerinin proton çekirdeklerine göre daha az duyarl  olmas , bu spektroskopinin 

geli imini bir süre ertelemi  olup, 1960 y nda 13C çekirdeklerinden spektrum 

kaydedilmeye ba lanm r. 1970 y llar n ba lar ndan itibaren geli en teknoloji ile 

paralel olarak NMR spektroskopisi geli meye devam ederken, süper iletken m knat s 

özelli ine sahip s  helyum s cakl nda çal an cihazlar n kullan lmaya ba lanmas  ile 

as l önemini kazanm r. Günümüz teknolojisinde manyetik alan iddeti 900 MHz (21.1 

Tesla) olan cihazlar kullan lmaktad r. 
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Manyetik alan iddeti ve ay m gücü yüksek bu cihazlarda proton ve karbon 

çekirdeklerinin yan  s ra, spin kuantum numaras  s rdan farkl  olan (I  0) 14N, 19F, 31P 

gibi çekirdeklerinde rezonans sinyalleri kaydedilmektedir. 

Manyetik rezonans n ilk uygulamalar , çekirdek fizi i, kat hal fizi i ve kimyasal 

fizik alanlar nda olmu tur. Daha sonralar , dü ük s cakl klar fizi i, biyofizik ve  

jeofizikte önemli uygulama alanlar  bulmu tur(Bloch 1946). Nükleer manyetik 

rezonans n Bloch taraf ndan kuramsal olarak ileri sürüldü ü 1946 y  takip eden 

llarda deneysel olarak uygulamaya geçmi  ve organik bile iklerin yap  ve dinamik 

hareketleri üstüne çok ba ar  sonuçlar vermi tir . Nükleer manyetik rezonans 

spektroskopisinin çok karma k bile iklerin yap sal özelliklerini incelemede gösterdi i 

bu ba ar  onu daha sonraki y llarda biyolojik sistemlerin incelenmesine yöneltmi tir. 

Bunun sonucunda ba lang çta, fizik ve kimya gibi temel bilimlerde 

spektroskopik inceleme kolayl  sa layan manyetik rezonans, bugün t pta klinik amaçl  

çal malarda kullan labilecek bir araç olma yolundad r. Gerçekte, manyetik rezonans n 

öteki spekroskopik yöntemlerde bulunmayan durulma süreçlerini ölçme gibi bir 

üstünlü e sahip olmas , ona normal doku ile hastal kl  dokuyu birbirinden ay rt etme 

özelli ini sa lamaktad r. 1960’l  y llarda bu amaçla yap lan durulma zamanlar  

ölçümleri, normal doku ile kanserli dokular  birbirinden ay rt etmede son derece ba ar  

sonuçlar vermi tir (Slichter 1989 ).  

Günümüzde, NMR cihazlar  ile organik kökenli bile iklerin yap  tayinleri için 

geli tirilen teknoloji ve teknikler kullan larak elde edilen bilgiler sayesinde, bile iklerin 

konstitüsyon, konfigürasyon, konformasyonu tespit edilebilmektedir. NMR 

spektroskopisi kimyac lar n kullan m alan n yan  s ra di er bilim (Fizik, biyokimya, 

biyoloji, t p ve eczac k gibi ) alanlar na çok önemli katk lar sunmaktad r. 

Moleküler tan ma, modern organik kimyan n önemli bir konusudur. Bu 

ba lamda NMR tekni i, maddenin yap  ve madde içindeki çe itli molekül gruplar n 

dinami inin incelenip anla labilmesinde temel bir öneme sahiptir ve bu teknik 

kullan larak çe itli molekül gruplar na ili kin ba lanma sabitleri hesaplanarak, yap  ve 

molekül dinamikleri hakk nda önemli bilgilere sahip olunabilmektedir.         

Konu ile ilgili olarak bu güne kadar bu güne kadar pek çok ara rmac  

taraf ndan NMR titrasyon ve T1 (Kor, H.2012)metodlar  kullan larak çe itli molekül 

gruplar na ili kin ba lanma sabitleri hesaplanm  ve bu sayede yap  ve molekül 

1. G  



                                                                                                                                  Ç DEM AKMANSOY 

 3 

dinamikleri hakk nda önemli bilgilere sahip olunabilmi tir. Ancak bu güne kadar hemen 

hemen bu çal malarla ilgili olarak T2 ( Benesi-Hildebrand denklemiyle modifiye 

edilmi ) yöntemi kullan lmam r. Dolay yla yap lan bu çal malar n pek ço unda 

gözlemlenemeyecek ölçüde hala muhtemel baz  zay f kimyasal kayma etkilerinin 

olabilece i gerçe i dikkate al narak hem kimyasal kaymalarda meydana gelen de im 

hem de T2 yöntemleri kullan larak aK ba lanma sabitleri hesapland . 

Ayr ca kullan lan taç eterin moleküler dinami ini anlamak için, lnT2’nin 1/T’ye 

göre grafiksel de erlendirmesinden hareketle, aE   aktivasyon enerjileri ve c   ve   o  

ilgi zamanlar  hesapland . 
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2. KAYNAK ÖZETLER  

2.1 Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi 

NMR spektroskopisi, spini s rdan farkl  olan çekirdekleri inceleyen bir 

spektroskopi dal r. NMR spektroskopisinde, çekirdek spininin ( I ) olu turmu  oldu u 

manyetik dipol momentinin d  manyetik alan ile etkile mesi sonucunda olu an enerji 

seviyeleri aras nda rezonans geçi leri gözlenmektedir. Geçi ler esnas nda yay nlanan 

n dalga boyu radyo dalgas  bölgesine dü mektedir. Böylece, NMR 

spektrumlar ndan faydalan larak incelenen örne in yap  ve örnekteki çekirdeklerin 

çevresi hakk nda bilgi edinilmeye çal lmaktad r. 

 

 
 

ekil 2.1.. Spini ½ olan bir çekirde in B0 d  manyetik alana konuldu unda olu an yönelimler. 

 

Spini –(½) olan çekirdekler bir 0B  d  manyetik alan na konuldu unda ekil 

2.1’de gösterildi i gibi iki ayr  enerji seviyesine yar rlar. NMR spektroskopisini daha 

iyi anlamak için d  bir manyetik alan içine konan bir çekirde in rezonans durumunu 

incelemek gerekir. I spinli bir çekirde in olu turdu u manyetik dipol moment, 

 

IIg N
II         (2.1) 
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ifadesinden hesaplanmaktad r. Burada NIg r ve çekirdeklere özgü 

jiromanyetik oran olarak isimlendirilir.   

ncelenen bir molekülde her bir çekirdek uygulanan d  manyetik alan  ayn  

iddette görmeyebilir. Çünkü çekirdek etraf ndaki elektronlar n uygulanan d  alana 

kar  z t ya da ayn  yönde olu turacaklar  manyetik alanlar nedeniyle çekirdekler 

perdelenmektedir. Bu perdelemeden dolay  çekirdeklerin görece i net d  manyetik alan 

daha zay f ya da iddetli olacakt r. Bu bilgiden sonra sabit d  manyetik alan yerine 

çevreye ba  olarak de en etkin bir manyetik alandan bahsetmek daha do ru 

olacakt r.  perdeleme sabiti olmak üzere etkin manyetik alan; 
 

B etkin =  B0      B0         (2.2) 

 

eklinde yaz r. Bu durumda rezonans frekans  için;   

 

2
)1(0B         (2.3) 

 

yaz r.  Bu olaya kimyasal kayma denilmektedir( ekil 2.2). (Slichter, 1984). 

 

 
ekil 2.2. Proton nmr’  için kimyasal kayma gösterimi. 

   

2.2. Atom Çekirde inin Manyetik Özelli i  

Nükleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli, çekirde in manyetik 

özelli ine dayan r. Atom çekirde indeki manyetizmay  basit ekilde öyle 

aç klayabiliriz. Atom çekirde ini küre biçiminde ve merkezinden geçen eksen etraf nda 

dönen bir cisim olarak dü ünülebilir. Çekirdekte proton bulundu undan, çekirdek 

2. KAYNAK ÖZETLER   
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pozitif art  (+) yüklüdür. Çekirdek kendi ekseni etraf nda döndü ünden, pozitif yükte bu 

eksen etraf nda bulunan dairesel yörüngelerde hareket edecektir.  

Bu yükün belli bir yörünge üzerindeki hareketi, elektrik ak ndan ba ka bir ey 

de ildir. Her elektrik ak  çevresinde bir manyetik alan olu turur. Ekseni etraf nda 

dönen bir atom çekirde i de, yüklü olmas  nedeniyle çevresinde bir manyetik alan 

meydana getirir. Bu nedenle atom çekirdekleri de bir m knat s gibi davran rlar. 

Çekirde in olu turdu u manyetik alan n bir manyetik momenti vard r.  

 

                                
ekil 2.3. Atom çekirde inin hareketinin ematik olarak gösterilmesi.  Manyetik moment  ile gösterilir.  

 

Klasik fizikten bilindi i üzere, kendi ekseni etraf nda dönen bir cisim, gibi bir 

aç sal momentuma sahiptir. Atom çekirde i de kendi ekseni etraf nda döndü ünden, 

çekirde in de aç sal momentumu vard r. Çekirde in ekseni etraf nda dönmesi olay na L 

çekirdek spin’i denir.  

Bir çekirde in aç sal momentumu ile manyetik momenti aras nda  

 

                        µ= .L                                                                                        ( 2.4) 

 

ba nt  vard r. 

 

           L= aç sal momentum 
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 = jiromanyetik sabit 

 

µ = manyetik moment 

 

2.3. Çekirdek Spin Kuantum Say   

           Bir elementin NMR’da aktif olup olmamas  (NMR ile incelenip veya 

incelenememesi) ilgili çekirde in spin kuantum say na ba r. Elektronda oldu u 

gibi atom çekirde inin de spin kuantum say  vard r. Çekirde in spin kuantum say  I, 

çekirdekte bulunan proton ve nötronlar n say na göre de mektedir. Bir elementin 

izotoplar  farkl  kuantum say na sahiptir. E er bir çekirdekte proton ve nötron say  

çift ise, bu parçac klar n dönü ümleri birle ir, yani bir nükleon bir yönde dönüyorsa 

di er nükleon aksi yönde döner ve çekirdek toplam net dönü üm göstermez. Bu nedenle 

spin kuantum say  I = 0’d r. Bir elementin NMR spektroskopisinde gözlenebilmesi 

için o elementin spin kuantum say n I > 0 olmas  gerekir.  

 

2.4. Atom Çekirdeklerinin Manyetik Alanda Davran             

Atom çekirde inin en önemli özelliklerinden birisi, çekirde in kendi ekseni 

etraf nda dönmesi sonucu olu an manyetik moment ve aç sal momentumdur. Klasik 

fizikte aç sal momentum her de eri alabilir. Kuantum fizi inde ise durum tamamen 

farkl  olup, aç sal momentum her de eri alamaz. Aç sal momentumun alabilece i 

de erler kuantumlanm r. Kuantum fizi inde aç sal momentum  

 

                                               L= h.m/  = m                                                      ( 2.5)                                                                 

 

formülü ile ifade edilir. Burada s ras yla h Planck sabiti, m ise manyetik kuantum 

say  ifade eder. Formülden ç kan sonuca göre, bir çekirde in aç sal momentumu, o 

çekirde in manyetik kuantum say na ba r. Bir çekirde in manyetik kuantum say  

ile spin kuantum say  aras nda  

                                                

                                             m = 2I+1                                                                      ( 2.6) 

 

2. KAYNAK ÖZETLER   
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ba nt  vard r. Spin kuantum say  I = 1/2 olan proton için manyetik kuantum say , 

denklem (2.6)’dan kolayca bulunur.  

 

                                        1
2
1.2m                                                                           (2.7) 

 

Bu de er, protonun iki farkl  manyetik kuantum say na sahip oldu unu 

gösterir. m =2 ifadesi, manyetik alan içerisine getirilen bir çekirde in, iki farkl  enerji 

seviyesine yar laca  anlam na gelmektedir. Manyetik kuantum say lar , spin kuantum 

say  +I ve –I de erleri aras nda bulunan tüm de erleri al rlar. Ancak, iki kuantum 

say  aras ndaki fark m = ±1 olmal r.  

Aç sal momentum manyetik kuantum say na göre de mektedir. Denklem 

(2.6) de manyetik kuantum say  m’nin de erlerini yerine koyarsak, aç sal 

momentumun de erleri bulunur. Aç sal momentum ile manyetik momentum aras ndaki 

ba nt  tekrar yazarsak,  

                                        = L  

 

bu formül de aç sal momentumL ’nin de erini yerine koyarsak  

                                                                       

 

                                                                         =m.  .                                         (2.8) 

 

 

formülünü elde ederiz. Manyetik moment de erlerinin, manyetik kuantum say na 

ba  oldu u görülmektedir. Bu da bize manyetik momentin de kuantumlu oldu unu 

göstermektedir.  

 

  2.5. Manyetik Bir Dipolün Manyetik Alanda Enerjisi                       

  Manyetik bir dipol, iddeti  olan manyetik bir alan içerisine getirildi i 

zaman, dipolün belirli bir potansiyel enerjisi olu ur. Bu enerji, manyetik alan n 

iddetine ve dipolün manyetik momentine ba  olup, 
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                                            E= -  .                                                                            ( 2.9) 

 

eklinde ifade edilir.  

            Manyetik momentin (2.8) denklemindeki de erini (2.9) denkleminde yerine 

konulursa, yeni bir enerji formülü,   

 

                                       0mHE                                                                        (2.10) 

 

elde edilir. Aç sal momentum ve manyetik momentte oldu u gibi, bir dipolün manyetik 

alan içerisinde alabilece i enerji de erleri kuantumludur. Dipolün sahip olabilece i 

enerji seviyesi say , manyetik kuantum say na, dolay yla spin kuantum say na 

ba r. Protonun spin kuantum say  I= 1/2 oldu undan, manyetik kuantum say lar   

 

                                    m
1 
= +1/2 ve m

2 
= -1/2 dir.            

                            

Protonun iki farkl  kuantum say  oldu undan (2.10) denklemine göre, protonun 

manyetik alanda iki farkl  enerji seviyesi vard r. Bu enerji seviyeleri  

 

                                    E
1 
= -  (1/2)                       m = +1/2 için                       ( 2.11)                             

                                    E
2 
= -  (-1/2)                    m = -1/2 için                           (2.12)                     

 

eklinde ifade edilir. (2.11) ve (2.12) nolu denklemleri ile gösterilen enerji de erleri, 

protonun manyetik alanda olu turdu u enerji seviyeleridir. Proton homojen ve statik bir 

manyetik alan içerisine getirildi i zaman, manyetik moment geli i güzel yönlenemez. 

Manyetik momentin manyetik alanda yönlenmesi kuantumludur. Uygulanan  d  

manyetik alan n belli bir yönü oldu undan, protonun manyetik momenti, manyetik 

alan n yönü ile paralel veya antiparalel olarak yönlenir. Böylece protonun manyetik 

alanda iki farkl  yönlenmesi mümkündür. Bu farkl  yönlenmelerde, (2.11) ve (2.12) 

denklemlerinde görülece i gibi, protonun enerji seviyesi de ik olur. E er protonun 

manyetik momenti d  manyetik alan ile paralel ise, protonun potansiyel enerjisi daha 

dü üktür.  

2. KAYNAK ÖZETLER   
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ekil 2.4. Protonun manyetik alanda yönlenmesi ve farkl  enerji seviyelerinin gösterili i.  

 

Manyetik bir alan olmad  zaman, manyetik moment geli i güzel her yönde 

yönelir ekil 2-5(a). Bu durumda tüm protonlar n enerji seviyeleri dejenere olmu tur. 

Manyetik alan oldu u zaman manyetik momentler ya manyetik alana paralel ya da 

antiparalel yönlenirler ekil 2-5(b).  

 

 
ekil 2.5.(a) Proton spinlerinin manyetik alan n olmad  bir durumda davran .  

                (b) Proton spinlerinin homojen bir manyetik alanda davran .  

 

 

2.6. Rezonans Kavram   

           Manyetik bir dipol (atom çekirdekleri) homojen bir manyetik alan içerisine 

getirildi i zaman, manyetik alan ile çekirde in manyetik momenti aras nda bir etkile im 

meydana gelir. Bu etkile imde d  manyetik alan, çekirde in manyetik momentini 

kendisi ile ayn  yöne yönlendirmek için bir etki yapar. Çekirde in manyetik momenti de 
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buna kar  koymak ister ve d  manyetik alan n yönlendi i eksen etraf nda bir presesyon 

hareketi yapar. O halde, bir çekirdek manyetik alan içerisine getirildi i zaman, 

çekirde in manyetik momenti d  manyetik alan ile statik bir yönlenme yapmaz, aksine 

dinamik bir presesyon hareketi uygular.          

Manyetik alan içerisine getirilen çekirdeklerin bir k sm  d  manyetik alana 

paralel yönlenirken bir k sm  da antiparalel yönlenir. Antiparalel yönlenen çekirdekler 

de yukar da bahsedildi i gibi, bir presesyon hareketi yaparlar. Paralel ve antiparalel 

yönlenen çekirdeklerin presesyon hareketleri ekil 2-6’da görülmektedir.  

    

                                 

 
ekil 2.6 (a) Manyetik alan ile paralel yönlenmi  bir çekirde in presesyon hareketi.  

               (b) Manyetik alan ile antiparalel yönlenmi  bir çekirde in presesyon hareketi.  

 

            Bir numuneyi incelerken tek bir çekirde i ele almak uygun de ildir. 

Makroskopik bir numunede tüm çekirdekleri göz önüne almak gerekir. Boltzman enerji 

da m yasas na göre, enerji seviyeleri yüksek olan, yani d  manyetik alanla antiparalel 

yönlenerek presesyon hareketi yapan çekirdeklerin say , paralel yönlenenlere göre 

daha azd r. Ayn  yöne yönlenmi  olan çekirdeklerin manyetik momentleri ekil 2-7’de 

görüldü ü gibi, istatistiksel olarak bir koni üzerinde da rlar.   

 

2. KAYNAK ÖZETLER   
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ekil 2.7. Makroskopik bir numunede paralel ve antiparalel yönlenen  çekirdeklerin presesyon  

                  hareketlerinin toplu bir ekilde görünümü.  

 

            Çekirdeklerin manyetik momentleri, d  manyetik alan etraf nda belli bir frekans 

ile presesyon hareketi yaparlar. Bu frekansa Larmor frekans  denir. Larmor frekans , 

rezonans ko ulunda oldu u gibi, manyetik alan n iddetine ve ilgili çekirde in 

jiromanyetik sabitine ba r.  

                     

                    
2

0
0

H
                                                                                             (2.13) 

 

     = Larmor presesyon frekans  

       

     = D  manyetik alan n iddeti   

 

     = jiromanyetik sabit  

 

           Manyetik moment bir vektör oldu undan, bu vektörün z- yönünde ve xy- 

düzleminde, ekil 2-8’de görüldü ü gibi komponentleri vard r. Makroskopik bir 

numunede, manyetik momentler bir koni üzerinde istatistiksel bir ekilde da lm  

olduklar ndan bunlar n xy- düzleminde bulunan komponentleri, bu düzlem üzerinde her 

yerde da r ve bu vektörlerin toplam de eri s rd r.   
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ekil 2.8. Manyetik momentin z ekseninde ve xy -düzleminde olan bile enleri.  

 

Ba ka bir deyimle  

 

0
, yx

 

 

formülünden, manyetik momentin xy- düzleminde bir m knat slanma gözlenmez. Di er 

taraftan manyetik moment µ’nün z- yönündeki bile enlerinin tümü ayn  yönde 

oldu undan vektörler toplan r ve ekil 2-7’de görüldü ü gibi toplam bir  

knat slanmas  gözlenir.   

 

 
ekil 2.9. Makroskopik bir numunede boyuna (longitudinal) m knat slanma 
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Burada protonlar n z-yönünde farkl  yönlenmesi sonucu z t yönlü iki 

knat slanma meydana gelmektedir. Ancak, paralel yönelen çekirdeklerin say  

antiparalel yönlenen çekirdeklerin say ndan her zaman için fazla oldu undan, net 

knat slanma z- yönünde ve d  manyetik alana paralel olur. Bu m knat slanmaya 

boyuna (longitudinal) m knat slanma denir. x yönünde sisteme lineer polarize radyo 

frekans alan  gönderilir. Klasik fizikten bilindi i gibi, lineer polarize bir 

elektromanyetik dalga, birbirine z t yönde hareket eden iki sirkular polarize 

elektromanyetik dalgadan olu ur. Sirkular polarize komponentlerden birisi Larmor 

frekans  ile ayn  yönde oldu undan, etkile me yaln z bir komponentle gerçekle ir. 

Çekirdeklerin Larmor frekans  ile döner manyetik alan n aç sal h  e it oldu unda, 

radyo frekans alan  ile çekirdeklerin manyetik momentleri aras nda bir etkile im olur ve 

daha önce z- yönünde yönlenmi  olan boyuna m knat slanman n () yönü de erek y- 

yönüne do ru çevrilir. M knat slanma y- yönüne do ru çevrildikten sonra, 

knat slanma vektörü xy- düzleminde Larmor frekans  ile rotasyon hareketine devam 

eder. 0M  

                     

 
 

ekil 2.10. Makroskopik bir numunede longitudial m knat slanma’n n rf alan  etkisi ile y yönüne  

                   çevrilmesi.  

 

Bundan sonra geli ecek olan olaylar n daha iyi anla labilmesi için Trossey 

taraf ndan döner koordinat sistemi geli tirildi. Döner koordinat sisteminde xy- düzlemi, 

z- ekseni etraf nda Larmor frekans  ile dönmektedir.  

 



                                                                                                                                  Ç DEM AKMANSOY 

 16 

                     

 
ekil 2.11.(a) Normal sabit koordinatlar (Laboratuvar Koordinatlar ).   

                  (b) Trossey taraf ndan geli tirilen döner koordinatlar.  

 

Bu koordinat sisteminde eksenleri z, x' ve y' eklinde al nd . Sabit koordinat 

sisteminde m knat slanma vektörü My' xy- düzleminde Larmor frekans  ile dönerken, 

döner koordinat sisteminde y'- yönünde sabit kalmaktad r. M knat slanman n rf alan n 

etkisi ile y'- yönüne çevrilmesine rezonans olay  denir. RF alan  belli bir süre 

makroskopik m knat slanma üzerine etki ederse çekirdeklerin manyetik momentlerinin 

olu turdu u koni, etki süresine ba  olarak, z- ekseninden saparak, y'- istikametine 

yönelir ve y'- ekseni do rultusunda gözlenen m knat slanma ne kadar fazla ise, gözlenen 

sinyalin iddeti o oranda fazla olur. RF alan  ne kadar uzun süre etki ederse, y'- yönünde 

olu an m knat slanma o kadar fazla olur. Sonuçta daha iddetli bir sinyal gözlenir (Balc  

2004). 0M  
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ekil 2.12. RF alan  ile etkile mesi sonucu, m knat slanmas n y' eksenine do ru 0M çevrilmesi ve y'- 
                   yönünde bir m knat slanman n olu umu.  

 

2.7. So urulan Enerji  

Rezonans olay n gözlendi i sistem yal k bir sistem olsun. Bir manyetik 

sistemin yal k olmas  demek, manyetik spinlerin, içinde bulundu u yap n öteki 

elemanlar ile etkile memesi demektir. Bir manyetik sistemde manyetik rezonans  

olu turan manyetik spinlerin d ndaki bu yap ya örgü ad  verilir; kat , gaz ya da s  

olabilir.  

O halde, yukar daki varsay ma göre manyetik spinlerin örgü ile etkile mesine 

izin verilmemi tir. Ayr ca manyetik sistemin spin kuantum say  1/2 olsun. Böyle bir 

sistem, bir d  manyetik alan içine yerle tirildi i zaman spinler ekil 2-12 deki gibi 

yönelme kazan rlar.  

iddeti H
o 

ile gösterilen manyetik alanla ayn  yönde yönelme | > düzeyi, ters 

yönde yönelme ise | > olarak adland ls n. Ayr ca | > düzeyine kar  gelen enerji E , 

spin say  N
 
olsun. Benzer ekilde, | > düzeyine kar  gelen enerji E

 
ve spin say  N

 

olsun. Manyetik sistemde l denge kuruldu u zaman, spinlerin say ,  

 

                                                                                                            (2.14) 
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Maxwell Boltzman yasas  ile belirlenir. Bu ifade yakla k olarak    

 

                                                                                                  (2.15) 

 

eklinde yaz r ve normal s cakl klarda E<<kT oldu u için iki düzey aras ndaki spin 

fark  çok küçüktür. imdi sisteme, sistemin do al frekans  ile uyum içinde olabilecek 

frekansa sahip bir d  etken olan rf alan  uygulayal m. Bu uygulanan rf alan , | > ve 

> düzeyleri aras nda, olas klar  P
 
ve P

 
olan geçi leri olu tururlar. Böylece, | > ve 

> düzeylerindeki spin say lar nda,  

 

 

dt
dN

= N P
 
–N P

                                                                                                                           (2.16) 

            

dt
dN

 = N P
 
–N P

                                                                                                                        (2.17) 

                                                                                                         
 

 

ba nt lar  ile gerçekle en de imler eklinde olup, bu ba nt lara spin de im 

denklemleri denir. Buna göre bir dt de im süresi içinde | > düzeyindeki spin say n 

de imi, bu düzeye gelen spin say  ile bu düzeyden giden spin say n fark na e it 

olacakt r.  

Sistemdeki toplam spin say , N=N +N
 
ve düzeyler aras ndaki spin fark ,  

          n = N -N
 
ise  

 

         N
 
= (N+n)/2  

 

         N =(N-n)/2                                                                                                    (2.18)  
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dir.  Öte  yandan  P
 
ve  P

 
olas klar , d  etkene kar  gelen enerji hamiltonyeninin 

matris elemanlar na ba  oldu u için kuantum mekani inin bir sonucu olarak,  

 

    PPP                      
(2.19) 

 

r. Bu son iki ba nt  denklem (2.10) ba nt n ilkinde kullan rsa, | > düzeyindeki 

spin say n de imi,  

 

dt
dn =-2Pn                                                                                                    (2.20)  

 

bulunur. Böyle bir diferansiyel denklemin çözümü,  

 

)0(nn pte 2                                                                                               (2.21) 

 

dir. Burada n(0), t = 0’da | > ve | > düzeyleri aras ndaki spin fark r.  

Öte yandan geçi  olas  P olan bir tek spinin d  etkenden so uraca  enerji 

E’dir. | > düzeyinde N
 
tane spin oldu una göre bu düzeydeki tüm spinler N E 

kadar enerji so ururlar. O halde d  etkenden net olarak so urulan enerjideki de im ya 

da birim zamanda net so urulan enerji,  

 

dt
dE  = N E-N E  

            = P E(N -N )  

                   = EPn                                                                                                   (2.22)                              

   

olacakt r. Demek ki, so urulan enerjinin zamana göre de imi düzeyler aras ndaki spin 

say  fark na ba r. Manyetik rezonansta spin sisteminin d  etkenden net bir enerji 

so urmas  için düzeyler aras ndaki spin fark n s r olmamas  gerekir. Bu durum spin- 

örgü etkile mesi denen bir olayla gerçekle ir .  
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2.8. Spin - Örgü Etkile mesi   

Bir spin sisteminde bir spektrum kaydettikten sonra, ayn  sistemden ikinci bir 

spektrum al nabilmesi için önce o sistemin tekrar eski konumuna gelmesi gerekir. Bu 

olaya durulma denir.  

 

1) Spin-Örgü Durulmas  T
1  

2) Spin-Spin Durulmas  T
2 

 

olarak iki farkl  durulma olay  vard r. y' do rultusunda olu an m knat slanmaya 

traversal m knat slanma ve traversal m knat slanman n kaybolmas  için geçen zamana 

spin-spin durulma zaman  (T
2
) denir. y'- ekseni do rultusundaki m knat slanma My'=0 

olacakt r. Çekirdeklerin enerjilerini çevreye vererek tekrar eski konumlar na gelmeleri 

23 için geçen zamana spin-örgü durulma zaman  T1
 
denir. Spin-örgü durulma zaman  

her zaman için spin-spin durulma zaman ndan  T
1
>T

2
 büyüktür. Bunun aksi kesinlikle 

olamaz. Çünkü boyuna durulma sona ermi  ise, traversal durulman n devam etmesi 

mümkün de ildir. Spin-spin durulmas  bir entropi olay r. Spinlerin dönme h zlar n 

farkl  olmas ndan ve bunlar n istatistiksel da ndan kaynaklanmaktad r. Halbuki 

spin-örgü durulmas  bir enerji al  veri i oldu u için tamamen bir entalpi olay r. (2.21) 

ba nt na göre zamanla n spin say  fark n s ra gitmesi demek dN dt’ nin s r 

olmas , yani | > düzeyindeki spin say n de memesi demektir. > düzeyindeki spin 

say n de mesi | > düzeyindeki spinlerin bu düzeye geçmelerine ba r. | > 

düzeyindeki spinlerin | > düzeyine geçmelerinin tek yolu, enerjilerini herhangi bir 

ekilde ba ka bir sisteme aktarmalar r. Bu ise, spin sisteminin örgü ile etkile mesini 

gerektirir. Spin sisteminin bu ekilde örgü sistemine enerji aktarmas  olay na spin-örgü 

etkile mesi ad  verilir.  

Spin örgü etkile mesi, sistemin s cakl  göz önüne al narak aç klanabilir. Spin 

sistemi ba lang çta örgü ile ortak bir T
0 

cakl nda l dengede olsun. Spin sistemi, d  

etkenden enerji so urdu u zaman s cakl  artacakt r ve yal k oldu u için de bir süre 

sonra T >>T
0 

olacak ekilde yeni bir s cakl a ula acakt r. Böylece spin sistemi ile örgü 

aras ndaki l denge bozulur. Is l dengenin kurulmas n tek yolu, spin sisteminin 
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enerjisinin örgüye aktararak yeniden l dengeye ula mas r. Bunun içinde örgüyle 

etkile mesi gerekir.  

Böylece spin örgü etkile mesi sonucu,| > ve | > düzeyleri aras nda ba ka tür 

geçi ler olu ur. | > düzeyinden | > düzeyine spinlerin geçi  olas  W
 
ve ters 

yöndekine de W
 
ile gösterirsek, düzeyler aras ndaki spin de im denklemleri  

 

              
dt

dN
= N W -N W

 
 

ve           (2.23) 

              
dt

dN
=N W -N W

                                                                                                                                
 

 

yaz r.  Burada,  toplam  spin  say  N  =  N +N
 
ve düzeyler aras ndaki spin fark             

n= N -N
 
tan mlar  kullanarak,  

 

 

.W
2

nN.W
2

nN
dt
dn.

2
1

dt
dNa                                                         (2.24) 

 

Yaz r. Matematiksel i lemler yap ld ktan sonra  

 

n)-
WW
W-W

.(N.WW
dt
dn                                                           (2.25)                

 

 

bulunur. Burada  

 

W +W
 
= 

1T
1                                                                                            (2.26)  

 

ve  
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 0WW
W-W

N. n                                     (2.27) 

 

tan mlar  yap rsa,  

 

1

0

Tdt
dn nn                             (2.28) 

                                                       

ba nt  bulunur ve çözümden de,  

 

 

)1( 1T/
0

tenn          (2.29) 

 

elde edilir.  

 

W
 
ve  W

 
geçi  olas klar  (1/s) biriminde oldu u için T

1 
(s) biriminde, yani 

zaman  gösteren bir niceliktir ve sistemin yeniden l dengeye ula mas  için gerekli 

sürenin ölçüsüdür. T
1
’e spin örgü durulma zaman  denir. Denk (2.28) de T

1 
ne denli 

büyük ise düzeylerdeki spin say ndaki de me o denli az olur. Yani T
1 

büyük oldu u 

durumlarda spin örgü etkile mesi yava  olur.  

O halde manyetik rezonans olay n gerçekle mesinde önemli rol oynayan 

düzeyler aras ndaki spin fark  denklem (2.20) ve (2.21) ba nt lar n toplam  olacakt r.  

 

n
o P
T

nn
dt
dn 2

1

                   (2.30) 

 

Kararl  duruma ula  zaman dn/dt=0 olaca  için | > düzeyindeki spin 

fazlal  ,  
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1

0

21 pT
nn                                                                                     (2.31) 

 

olacakt r. O halde d  etkenden so urulan enerjideki de imi,  

 

 

                       0
121

n
pT

pE
dt
dE                                                                        (2.32)   

 

olmal r. Bu ba nt  iki ayr  durum için incelenir.  

 

1) 2PT
1 
<<1 olsun durumda  

     

     n n
0 
 

0EPn
dt
dE                                                                                                  (2.33) 

 

olacakt r. 2PT
1 

dolay  ile rf küçük de erlerden ba lamak üzere art rsa so urulan 

enerji de imi do rusal olarak artar.  

2) 2PT
1 
>> 1 olsun. Bu durumda  

    
1

0

2PT
nn  

               
1

0

2T
En

dt
dE                                                                                               (2.34) 

 

olacakt r. 2PT
1 

dolay  ile rf enerjisi büyük de erlerden ba lamak üzere daha da 

art rsa düzeyler aras ndaki spin fark  s ra yakla rken so urulan enerjide bir de im 

olmaz. Bu duruma manyetik rezonansta doyma durumu denir. 2PT
1 

teriminin büyük 

olmas  P’nin büyüklü üne ba  oldu u kadar T
1
’in de büyük olmas na ba r. Bu 

nedenle spin örgü durulma zaman  T
1
’in çok büyük olmas , durulma etkile mesinin 

yava  ve buna kar k doyma durumunun çabuk olmas  anlam na gelir.  
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2.9. Durulma Mekanizmalar    

Rezonans halinde olan bir çekirde in fazla enerjisini örgüye vererek tekrar eski 

konumuna gelmesi gerekir. Bunun için çekirde in çevresinde çekirde in Larmor 

frekans na e it olan döner bir manyetik alan n olmas  gerekir. Çekirdeklerin durulmas  

için gerekli bu döner manyetik alanlar çekirde in etraf nda mevcuttur. Moleküllerin 

belli istikamette translasyon hareketleri, rotasyon hareketleri, molekül içinde baz  

gruplar n rotasyonu, ba lar n titre imi, bir molekülde gözlenebilen dinamik olaylardan 

baz lar r. Rotasyon ve translasyon hareketleri, genelde frekanslar  yerine, korelasyon 

zamanlar  
c
) ile tan mlan r. Korelasyon zaman , translasyon hareketlerinde iki çarpma 

aras ndaki ortalama zaman süresidir. Bir molekül yaln z belli bir yönde hareket etmez. 

Hareket yönünü, çarpmalar sonucu sürekli olarak de tirir. Korelasyon zaman  bir 

molekül için s rl  de ildir. Bu zaman n maksimum ve minimum de erleri vard r. Belli 

artlarda ortalama bir de erden bahsetmek mümkündür. Rotasyon hareketlerinde ise bir 

radyan rotasyon için gerekli ortalama zamana korelasyon zaman  denir. Korelasyon 

zamanlar ; s cakl k, molekülün büyüklü ü, molekülün ekli ve çözeltinin viskozitesi 

gibi faktörlere ba r. Korelasyon zaman  10
-10 

sn olan bir rotasyon hareketinin 

frekans  yakla k olarak 10
10 

Hz’dir. Bu rotasyon hareketlerinden baz lar n frekans , 

çekirde in larmor frekans  ile ayn  bölgede olaca ndan, çekirdek bu manyetik alanlarla 

etkile erek fazla enerjisini bu sistemlere (örgü) verir.  

Bir sistemde spin-örgü durulmas na katk  olan çe itli mekanizmalar vard r. 

Bunlar,  

a) Dipolar Durulma  

b) Spin-Rotasyon Durulma  

c) Paramanyetik Durulma  

d) Kuvadropolar Durulma  

 

gibi bilinen en önemli durulma mekanizmalar r. Bunlar n tümünün kombinasyonu ile 

spin-örgü durulmas  meydana gelmektedir.  

 

a) Dipolar Durulma: er uyar lm  bir çekirdek, manyetik momente sahip 

ba ka bir çekirde e do rudan ba  ise, bu çekirde in çok etkin bir ekilde durulma 
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olas  ortaya ç kar. Bir protonun do rudan ba  oldu u 
13

C çekirde ini göz önüne 

alal m. 
13

C ve 
1
H çekirdeklerini atom merkezlerinde lokalize olmu  iki dipol olarak 

dü ünebiliriz. Protonun çevresinde bulunan manyetik alan 
13

C çekirde i  üzerine  az  da  

olsa bir etki yapacakt r. Protonun manyetik momentinin (
H
) 

13
C çekirde ine olan etkisi, 

13
C - 

1
H ba n, spektrometrenin d  manyetik alan  ile yapm  oldu u aç ya ba  olur. 

Proton taraf ndan 
13

C çekirde i etraf nda olu turulan manyetik alan H
DD  

 

=  3

2 )1(cos)3(
H                                                                               (2.35) 

 

formülü ile elde edilir.  

Çözelti içerisinde moleküller, çe itli yönlerde hareket etti inden,  aç  

de ecek, dolay yla manyetik alan H
DD 

de sürekli olarak de ir. Manyetik alan 

H
DD

’nin sürekli sal  durulma için gerekli bir olayd r. Proton ile do rudan ba  olan 

karbon atomlar n durulmas nda rol oynayan en etkili ve ço u kez de en önemli 

mekanizma dipolar mekanizmad r. Bu mekanizman n durulmaya olan katk n artan 

cakl k ile azald  tespit edildi.  

 

b) Spin-Rotasyon Durulmas : Bir molekül içerisinde küçük atom veya atom 

gruplar n rotasyon hareketleri sonucunda olu turduklar  de ken manyetik alanlar n 

etkisinden kaynaklanmaktad r. Genelde spin-rotasyon olay , dipolar durulmay  engeller 

ve durulma zamanlar  art r.  

 

c) Paramanyetik Durulma: Dipolar durulma mekanizmas n di er bir örne i 

çiftle memi  elektronlar taraf ndan olu turulur. Elektronun manyetik momenti, 

protonun manyetik momentinin yakla k olarak 1000 kat  kadard r. Bu nedenle çözücü 

içerisinde bulunan çözünmü  oksijen (oksijen paramanyetik özelli e sahiptir.) veya 

paramanyetik safs zl klar durulmay  h zland rlar. Bunun sonucu olarak da piklerde 

önemli derecede geni lemeler gözlenir ve piklerde ince yap  kaybolur. Böyle bir 

durumda spektrum yorumu kolay yap lamaz.  
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d) Kuvadropolar Durulma: Bu durulma genel olarak spin kuantum say  I > 

1/2 olan çekirdeklerde gözlenir. Bu atomlar üzerinde elektron yo unlu u simetrik bir 

ekilde da lmam r. Asimetrik yük da  elektrik alan gradyenti olu turur ki bu da 

durulma zamanlar  etkiler.   

 

2.10. nversion Recovery yöntemi  

Bir 90
0 

pulsunu izleyen FID serbest presesyon bozunum sinyali 180
0

-90
0 

puls 

ad mlar  kullan lmak suretiyle elde edilir. Böyle bir ad m ekil 2.13 de görülmektedir.  

 

 
ekil 2.13. nversion Recovery puls ad n gösterimi.  

 

nversion Recovery metodu kullan ld  zaman elde edilen magnetizasyon 

vektörlerinin zaman geli imi ise ekil 3-12 de çizilmi tir. Buradaki ad mlar öyle 

aç klanabilir:  pulsu termal dengedeki M
0 

magnetizasyonuna eklenerek M
0 

180
0 

döndürülür ve – M
0 

(b)’ye dönü türülür. Bunu takiben M
0 

(b), (a)’daki denge 

ko ullar na döner. 
1 

kadar bir zaman (puls aral ) geçtikten sonra, magnetizasyon 

vektörü C
1
(M

1
) olur. Bu anda 90

0 
pulsu uygulanmak suretiyle magnetizasyon x-y 

düzlemine döndürülür ve d
1 
sinyali olarak gözlenir. Ayn  i lem t

1
< t

2
< t

3
< 5t

1 
ko ullar na 

uyan çe itli t’ler için tekrarlan rsa C
1
,  C

2
,  C

3 
magnetizasyon vektörleri veya d

1
,  d

2
,  d

3 

sinyalleri gözlenir. Sinyaller t zaman aral  cinsinden çizilirse ekil 2.13 elde edilir. 

Magnetizasyon vektörü,  

 

M(t)= M
0
{1-2exp(-t/T

1
)}                                                                               (2.36)  
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denklemine göre de mektedir. Bu de im denklemi 180
0 

pulsu uygulayarak z- 

yönündeki magnetizasyonun–z’ye döndürülmü  bulunan magnetizasyonun denge 

durumuna geri gelmesi süreci,  

 

         
1

0

T
MM

dt
dM zz                                                                                              (2.37)      

 

diferansiyel denkleminin çözümü ile bulunur.  
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ekil 2.14. nversion Recovery metoduna göre magnetizasyon vektörü M’nin davran .   
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ekil 2.15. Gözlenen nversion Recovery ad mlar n zamana ba k e risi.  

 

Magnetizasyon vektörleri 2  pulsu yard  ile x-y düzlemine döndürüldü ünde 

öncelikle FID sinyali gözlenir. Bu FID sinyali ekil 2.16a’ de görüldü ü gibi zamanla 

serbestçe bozunur ve sinyal frekans ölçe inde gözlenir.  

 
 

ekil 2.16.(a) NMR sinyalinin sebestçe bozunmas .  (b) Bir NMR spektrumu.   

 

Bir pulse ad  uyguland ktan sonra ikinci bir ad  uygulamadan önce sistemin 

tekrar termal dengeye gelmesi için yeteri kadar beklemek gerekir. Bu süre sistemi T
1 

spin-örgü durulma zaman  ile yak ndan ili kilidir. (2.36) denkleminde her iki taraf n 

logaritmas  al rsa elde edilen ifade t’nin çizgisel bir fonksiyonu olup, bu do runun 

iminden T
1 

spin-örgü durulma zaman n hesaplanabilmesi mümkündür. "Özel Auto 

Stacking" bilgisayar program  vas tas  ile veriler uygun seçilmi se bu do ru otomatik 

olarak osiloskop ekran nda en küçük kareler yöntemine göre çizilmekte ve do runun 
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iminden hesaplanan T
1 

spin-örgü durulma zaman  saniye cinsinden otomatik olarak 

ekran n kö esinden okunmaktad r. Ayr ca spektrumda birden fazla pik varsa her pike ait 

durulma zamanlar  ayr  ayr  okumak mümkündür. 

 

2.11. Spin Spin  (T2) Durulma Zamanlar n Ölçümleri 

T2 ölçümleri de 400 MHz de çal an Avance FT-NMR spektrometresi 

kullan larak yap ld . T2 ölçümleri yap rken CPMG tekni i kullan ld .  gecikme 

de erleri T2 için 100 ms ile 3000 ms aras nda de tirildi. T1 de oldu u gibi T2 ‘de de 

her bir T s cakl nda ölçümler yap rken 15 dakika beklendi. Her bir s cakl k ölçümü 

1,5 - 2 saat sürdü. Her s cakl a ait magnetizasyon bozunumunun üstel oldu u gözlendi. 

 

   2.12. Aktivasyon Enerjisi (Ea ) ve lgi Zamanlar  ( o c) n n Hesaplanmas   

çin Durulma Oranlar n Düzenlenmesi 

Hesaplamalarda, benzer spinlerin dipolar etkile mesi için Solomon-

Bloembergen taraf ndan türetilen  2.25 denklemi kullan ld . 

 

               
c

c

c

c

rT 22226

24

41
4

110
3

1
1                           (2.38) 

 

               
c

c

c

c
crT 22226

24

2 41
2

1
53

20
31              (2.39)                            

 

Burada, 

 

protonun jiromagnetik oran sabiti 2,6743×104 s-1T-1 

= proton-proton çekirdekler aras  uzakl k 1,79×10-8 cm 

Larmor aç sal frekans  

c ilgi zaman 

 

                         )/exp(0 RTEAc                                                        (2.40) 
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denklemi ile verilir. Burada, 

 

aE moleküler hareketler için aktivasyon enerjisi 

R gaz sabiti 8,314  J/mol.K 

T cakl k 298 K 

 

 c
22 1 oldu u a  daralma durumunda, Denk.2.38 a daki gibi düzenlenir. 

 

 

                        )/exp(1

1

RTEA
T a                                                                          (2.41) 

           

                       RTEae
A

T /
1

1      ise 

veya                  

                        
TR

E
A

InInT a 11
1                                                                        (2.42) 

 

grafi in e iminden  )( bay    
A

Inb 1  dir ve buradan da o  bularak denk.2.40 

tan yararlan p c  yi buluruz. Burada, 

 

                 06

24

10
15

r
A      r. 

 

  Bu durumda,  InT1 , 1/T  ye göre do rusal olarak azal r.               

 

 

2.13.Taç Eterler 

Heteroatom olarak sadece oksijen içeren makrosiklik eterlere taç eter, hem 

oksijen hem azot içeren makrosiklik eterlere aza-taç eter ad  verilir. Bu moleküller IA 

ve IIA grubu katyonlar yla kararl  ve kristal yap da kompleksler olu tururlar (Pedersen 
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1967, 1970). Çözeltide ise bu katyonlar  seçimli olarak ba larlar (Tusukube ve ark. 

1996). Alkil amonyum tuzlar  ve nötral organik moleküller ile konut (host)-konuk 

(guest) türünde seçimli kompleksler olu tururlar (Cram ve ark. 1974, Johnson ve ark. 

1985, Cram ve ark. 1988, Weber 1998). Bu özelliklerden yararlanarak optikçe aktiflik 

gösteren aminoasitler ve ba ka organik moleküller izomerlerinden kolon kromatografisi 

ile ayr labilir. Ayr ca optikçe aktif taç eterler, kompleks olu um yolu ile -

aminoasitlerin (+) ve (-) formlar  ay rabilir (Cram ve ark. 1978). Bu amaçla silikaya 

ba lanm  taç eter dolgu maddeleri haz rlanm  ve kromatografik ay rma i lemlerinde 

olumlu sonuçlar al nm r.  

Taç eterler reaksiyon h  ve verimini art rd klar ndan dolay , faz transfer 

reaksiyonlar nda katalizör olarak kullan lmaktad r (Guida ve Mathre 1980, Bartsch ve 

Yand 1984). yon seçici elektrot yap nda ve hücrelerde Na+/K+ seçicili inin 

düzenlenmesinde önemli bile iklerdir (Katayama ve ark. 1985). Aza-taç eterler 

birbirlerine ba lanarak poli-aza-taç eterleri olu tururlar (Gokel ve ark. 1995). Bis-imino 

taç eterlerin en önemli özelli i, çap  taç eter halkas n bo lu undan daha büyük olan 

alkali ve toprak alkali katyonlar  iki taç eter halkas  aras nda sandviç tipi kompleks 

vererek koordine etmesidir. Bu tür kompleksler, tek halkal  taç eter komplekslerinden 

daha kararl r (Bourigon ve ark. 1975, Handyside ve ark. 1982, Beer 1986). Çap  taç 

eter halka bo lu undan daha küçük olan katyonlar, taç eter halkas na kolay 

yerle ebildi inden, bis-imino taç eter ligandlar  bu tür katyonlarla iki aktif bölgeye 

sahip ditopik kompleksler olu tururlar.  

Aza-taç eter bile iklerindeki azot atom ve/veya atomlar na ya da karbon atom ve 

/veya atomlar na fonksiyonel gruplar  ba  oldu u kollu tek halkal  eter bile iklerine 

lariat eterler denir (Gokel 1991). Lariat eterler Pb(II), Zn(II) ve Cd(II) iyonlar na kar  

seçicidirler ve t pta görüntüleme maddeleri olarak kullan rlar (Hancock ve ark. 1988, 

Hancock ve ark. 1996). Aza-taç eter halkas na ba lanan fonksiyonlu gruplar de tikçe 

olu an lariat eterler farkl  özellik gösterir. Ferrosen içeren lariat eterlerin, redoks aktif 

iyon yakalay  (iyonofor) oldu u bilinmektedir (Beer ve ark. 1994).  

Taç eterler ile karbon elektrotlar n modifiye edilerek, bu elektrotta voltametrik 

metotlarla kur un tayini yap ld  ve bu metodun ticari numunelere ba ar yla 

uyguland  bilinmektedir. (Ijeri ve Srivastava 2001). 
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Bunlar n yan  s ra son y llarda taç eterlerin kanser hücrelerinde kullan ld na 

dair yay nlara rastlan lmaktad r(Ihara ve ark. 1997; McPhee ve ark. 2000). Fosfazen 

bile ikleri endüstriyel ve t bbi alanlarda önemli bir yer tutarlar. Baz  aminofosfazenlerin 

antikarsinojen (Laberre ve ark. 1979) ve antibakterial özelliklerine sahip oldu u ve HIV 

virüsüne kar  aktiflik gösterdi i (Brandt ve ark. 2001) ve bu bile iklerin dü ük 

toksiditeye sahip olmalar ndan dolay  kemoterapik uygulamalarda avantajlar sa lad  

(Beak ve ark. 2000) belirlenmi tir. Tümor önleyici etkisi nedeniyle halkal  etilendiamin 

bile i olan aziridin ve pirolidin sübstitüentleri içeren siklofosfazen türevleri özellikle 

önem kazanmaktad r. Bu bile iklerin, di er aziridinil içeren hücresel aktif bile ikler gibi 

dezavantajlar  vard r (Brandt ve ark. 2001). Son y llarda makrohalkal  siklofosfazenlerin 

stereojenik ve anizokronik özellikleri incelenmektedir (Bilge ve ark. 2004a; Bilge ve 

ark. 2004b; Bilge ve ark. 2006; Porwolik- Czomperlik ve ark. 2002). 

 

2.14. Moleküler Tan man n Nicel Tayin Yöntemleri 

Yeni kiral makrosikliklerin moleküler tan ma yetene ini ölçmede, nfrared (IR) 

spektroskopisi, FAB-MS, fluoresans spektroskopisi, ultraviolet-visible (UV-Görünür), 

moleküler modelleme ve NMR titrasyon gibi çe itli spektroskopik metotlar kullan  

araçlard r. Moleküler tan man n derecesi, bu metotlarla nicel olarak ölçülebilir. 

 

2.14.1. Ba lanma Sabiti aK    n n MNR Verilerinden Hesaplanmas  Fielding 

2000) 

 Moleküler tan ma, modern organik kimyan n önemli bir konusudur. Bu alandaki 

yay nlar n sonuçlar ndan ba lanma sabiti Ka’n n önemine bakarsak, genellikle Ka’n n 

ölçümü temel artt r. Bu bölümde, konukçu-konuk kimyas ndaki Ka’n n ölçümünde en 

çok kullan lan tekniklerden biri olan NMR spektroskopisinin ard ndaki metodoloji 

tart lacakt r 

 

BA   C 

 

eklindeki basit bir reaksiyon için denge sabitinin hesaplanabilmesi A, B ve C türlerinin 

denge deri imlerinin (do rusu termodinamik aktivite) bilinmesini gerektirir (Connors 

1987). Tepkimede verilen A ve B, konukçu (H) ve konuk (G) kompleks olu turan 
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türleri, birbirlerini hidrojen ba  veya Van der Waals kuvvetleri gibi zay f moleküller 

aras  etkile imlerle bir arada tutan bir kompleks olu tururlar. Bu durumda denge sabiti, 

genellikle ba lanma sabiti veya birle me sabiti olarak adland rken; C türü, ürünün 

kimyasal özelliklerinin serbest moleküllerinkine çok benzedi ini ifade edecek ekilde 

H•G olarak yaz labilir. 

 

 

Ka=[H.G]/[H].[G]                                                                                                                             (2.43) 

 

 itlik (2.43)’ da sunulan kar n NMR spektrumunun görünümü Ka  

reaksiyon h na ba  olacakt r. Bu bölüm NMR zaman ölçe indeki ve konuk 

spektrumunun sadece anl k bir ortalama h ndaki konukçu-konuk kompleksinin 

gözlenen reaksiyon h  ile ilgilidir. Burada gözlenen tür konukçu olsayd ; formüldeki 

konuk yerine, konukçu yaz rd . Bu durumda gözlenen her kimyasal kayma, serbest ve 

kompleksle mi  moleküllerde gözlenen kaymalar n mol kesirlerinin a rl kl  

ortalamas r. 

 

HGHGGGgöz XX                        (2.44) 

 

ve 1:1 kompleks olu umu için                                                                                        

                                                                                                       

 [G]+[HG] = [G]0                                                         (2.45) 

                                                       

            [H] + [HG] =[H]0                                                                                         (2.46) 

 

 

 (2.45)-(2.46) e itlikleri tan mlanm  parametreler (G ve H türlerinin gerçek veya 

ba lang ç deri imleri); deney gözlemleri ( göz  ve G )  ve  hesaplanarak  parametre  (Ka) 

aras ndaki ili kiyi tan mlar. göz  ve  Ka aras ndaki ili kinin do rusal olmad na dikkat 

edilirse, bir ba ka parametre  HG  genellikle do rudan hesaplanamaz. Ayn  zamanda 

H ve G türlerinin denge deri imleri (çözeltideki gerçek deri im) ba lang ç veya make-
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up i lemi sonucu olu an deri imlerle ayn  de ildir. Bilinmeyen parametrelerin (Ka ve 

GH ) hesaplanmas  için, 0G  ve 0H n bir dizi farkl  deri imlerinin ölçümüyle ve 

sonra verilerin islenip; ard ndan baz  do rusalla rma yöntemleriyle, ya da do rusal 

olmayan e ri uyumland rma i lemleriyle ba ar r. 

 Bu yöntem, 1960’lar n baslar nda hidrojen ba  ve yük transfer komplekslerinin 

denge sabitlerinin çal lmas nda basar yla uyguland . Geli tirilen bu tekniklerle (fast 

exchange: h zl  de -toku ) 1:1 ikili kompleksleri için ba lanma denklemi çözüldü. 

Daha sonraki çal malar, denklemleri üçlü sistemler için bilgisayar temelli 

uyumland rma metotlar na genellemi tir. Moleküler tan ma (Lehn 1995, Walliman ve 

ark. 1997) ve konukçu-konuk kimyas ndaki (Schneider 1998) çal malardan, özellikle 

küçük konuklar n siklodekstrinler (Connors 1997, Schneider 1998) crown eterler, 

kaliksarenler (Böhmer 1995) ve kriptofanlarla (Collet 1987) olu turduklar  nötral 

komplekslere (Izatt ve ark. 1992, Webb ve Wilcox 1993) ait literatürlerden elde edilen 

yak n örnekler burada özetlenmi tir. 

 NMR, supramoleküler kimyada konukçu-konuk etkile imlerinin ölçümünde 

kullan  bir araç haline gelmi tir. Moleküller aras  birle menin nitel olarak ölçümünde 

NMR titrasyon yönteminin kullan ld  yüzlerce çal ma vard r. Foster ve Fyfe (1969)  

1964’e kadar olan literatürleri (lineer yöntemler) ayr nt  olarak derlemi lerdir. O 

zamandan bu yana Connors (1987), Bradshaw ve ara rma grubu (1994), Tsukube ve 

ara rma grubunun (1996)   derlemeleri NMR metodolojisinin de ik uygulamalar na 

ait örnekler içermektedir. Bunlar aras nda Connors’ n kitab n besinci bölümünün ve 

Tsukube ve ara rma grubunun derlemesinin okunulmas  özellikle önerilir. Bu bölümde 

verilen derlenmi  literatür bilgileri, bu alanda çal acak ara lar için izlenecek 

deneysel prosedürlere ili kin temel bilgi sunmaktad r. 

 

2.14.1.1. Stokiyometrenin Hesaplanmas  

 Ka’n n belirlenmesinden önce, konukçu-konuk kompleksinin stokiyometrisinin 

belirlenmesi her zaman gereklidir (Connors 1987, Tsukube ve ark 1996). Bu, sürekli 

de im metodu vas tas yla NMR verilerinden kolayca elde edilir (Job’s yöntemi) (Job 

1928, Gil ve Oliveira 1990). 

 Sürekli de im yöntemi, konukçu-konu un çe itli oranlar  içeren bir seri 

çözeltinin haz rlanmas  gerektirir. Bu sebeple mol oranlar  aral  
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1/0 000 GHH  olacak ekilde bir seri örnek haz rlan r. Her bir örne in 

[H]0+[G]0 toplam konsantrasyonu sabittir. Deneysel olarak gözlenen parametre, 

konukçu veya konu un kompleks olu umuna duyarl  olan kimyasal kaymas r. Veriler  

XG `ye kar  GX   biçiminde grafikle tirilmi tir (Sekil 2-6). Mol oran metodu olarak 

bilinen bir di er teknik, e er Ka>105  ise  iyi  çal r.  Bu  metotta  sabit  [G]0  ve  uygun  

oranda [H]0 içeren bir seri çözeltiden elde edilen [H]0’a  kars   ’in grafi i, 

kompleksin stokiyometrisine uygun [H]/[G] oranda kesi en iki düz çizgi olu turur.  

Stokiyometriyi belirlemek için elde edilen verilerin, ba lanma sabitinin 

belirlenmesi için en iyi veriler olmad na dikkat edilmeli; bu yüzden farkl  deneyler 

planlanmal  ve yap lmal r. 

 

  
 ekil 2.17. Guestin mol fonksiyonu 

   

ekil 2.17 Stokiyometrinin belirlenmesi için Job Plots örne i. Ka=10000 M-

1, max = 0.50 ppm ve G =0.0 ppm oldu u ve 1:1 kompleks olu umunda ekil 2-6’daki 

grafik elde edilmektedir. [G]0+[H]0=2 mM, ve [G]0, 0.2mM art larla 0.2 mM’dan 1.8 

mM’a de tirildi i ko ullar alt nda ve konukçu/konuk oran n aral  gerçek deney 

ko ullar na göre yenilenir. Maksimumun yeri kompleksin stokiyometrisini 

belirtmektedir. 
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 2.14.1.2 Grafiksel Metotlar 

Grafiksel (ya da do rusal) metotlar, obs  ve aK  aras nda do rusal bir ili ki 

üretmek üzerine tasarlan rlar. Öyle ki NMR verileri grafiksel olarak ele al nabilsin. 1:1 

ba lanma izotermini tan mlayan e itlikler, onlar n dik aç  hiperbolleridir. Bunlar n 

çözümleri için farkl  grafiksel yöntemler vard r (Connors 1987). 

 

2.14.1.2.1 Benesi-Hildebrand (Hana-Ashbaugh) lemi 

Yayg n yakla m, genellikle (ve biraz üstünkörü) Benesi-Hildebrand i lemi 

olarak adland r. Orijinal gerçek Benesi-Hildebrand i lemi, iyodun aromatik 

hidrokarbonlarla yük transfer kompleksinin spektroskopik ölçümünde kullan lm r 

(Benesi ve Hildebrand 1949). Bu metodun temel özelli i, H bile eninin a  ile 

çal arak, kompleksle memi  H’nin ba lang ç deri imine e it de erde [H]=[H]0 

tutulmas r. Bilinen miktarlar (ilk deri imler) ve deneysel gözlemler aras ndaki ili ki, 

bu ko ulda türetilebilir. 

 

Mathur ve çal ma grubu (1963) ve Hannah ve Ashbaugh (1964),  Benesi-

Hildebrand e itli inin NMR versiyonunu birbirlerinden ba ms z türetmi lerdir. 

 

max0max /1/1/1 HK ass        (2.47) 

 

burada gözG  ve  gözGmax .  

 

1/[H]0’a kar  /1  grafi i (genelde çift evrik grafik olarak bilinir), 1/Ka max  

imiyle ve max/1 kaymas yla do rusal olmal r. E itlik 2-61’in ilave s rlamas , 

H’nin yüksek deri iminde ekstrapolasyon yap lmas r. Ka’n n küçük oldu u 

sistemlerde bu metot  max ’ta büyük hatalara ve sonuç olarak Ka’n n yanl  de erlerine 

yol açabilir. Güncel yay nlarda çift evrik grafik terimi, Benesi-Hildebrand yakla  ve 

Hannah ve Ashbaugh yakla , bu veri i leme yönteminde birbirinin yerine 

kullan lmaktad r. 
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 2.14.1.3. Deneysel Hatalar, Güvenilirlik ve S rlamalar 

 Ka’n n NMR’a ba  olarak belirlenmesi, genellikle 10-104 M-1 aral ndaki 

ba lanma sabitleri için güvenilirdir. Elbette bu ifade geni  bir genellemedir ve biraz 

aç klama gerektirir. Bir Ka ölçümünden elde edilen deneysel veriler, deri imler, 

kimyasal kaymalar ve durulma zamanlar r (ya da NMR’da gözlenebilen bir di er 

özellik). Bu de erin kesin ve hassas olarak ölçülmesi gerekir. Ancak elde edilen 

verilerin do rulu unu ne belirler? Anahtar faktör ba lanma izotermindeki  ’da Ka ve 

max n birle ik katk lar  ay rmakt r. 

 

 2.14.1.3.1. NMR Gözlemi 

 Konu un serbest ve ba  halleri aras ndaki kimyasal kayma fark , olabildi ince 

büyük olmal r. Bu her zaman daha büyük olan n daha iyi olmas  durumudur. 

Konukçu-konuk kompleksle mesinde gözlenen 1
1 'H  için max , 0.5 ppm ya da daha 

büyük olabilir. deal durum, kompleksteki gözlenen protonun oldukça anizotropik gruba 

(karbonil ya da aromatik halka) yak n oldu u durumdur. Gözlenen maksimum kayma 

bu de erin yar  kadar olabilir ve baz  raporlarda max  0.1 ppm’e dayanmaktad r. 1H 

frekans  400 MHz olan tipik bir spektrometrede pik geni li i 0.2 Hz olan keskin bir 

singletin kimyasal kaymas  ± 0.0005 ppm’lik bir do rulukla ölçülebilir. Bu nedenle 

NMR sinyalinin frekans  ölçmek ço u kez verinin en do ru ölçüm seklidir. 

 

 2.14.1.3.2. Çözelti Deri imleri 

 Kompleksi olu turan türlerin deri imi kritik önemdedir ve ilk bak ta göründü ü 

kadar basit de ildir. Sorun, sadece çözeltilerin haz rlanma ve kullan lmalar  s ras nda 

dikkatli olmak de il; ba lanma e risini do ru bir ekilde temsil eden bir dizi çözelti 

bulmakt r. Bu konu üzerinde çok ey yaz lm r. 1960’larda Weber  (Weber ve ark. 

1965, Weber 1965) Person (1965) ve Deranleau( 1969), (Wilcox 1991) ba lanma 

ölçümleri teorisini anlatan bir dizi makale yay mlad lar. Bu ilk makaleler, spektroskopik 

verilerin grafiksel i lemlerini anlat r, ancak sonuçlar geneldir. Wilcox bu konular  daha 

çok NMR e ri uyumland rma ba lam nda tart r (Wilcox 1991).  
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Ba ca Bulgular öyledir; 

 1. “Ba lanma olas ” (p), kompleksin deri iminin, kompleksin eri ilebilecek 

en yüksek deri imine oran  olarak tan mlan r. Bu tan mlama hem güçlü hem de zay f 

kompleksler için iyidir. Çünkü titrasyon e rileri ço u kez  HGG0   oldu u 

noktadan geçer. Bu formülasyon, kompleksin eri ilebilecek en yüksek deri iminin her 

zaman küçük oranl  bile enin ba lang ç deri imine e it oldu u anlam na gelir. “Doyma 

fraksiyonu” da kompleksin gerçek deri iminin, kimyasal kaymas  ölçülen bile enin 

ba lang ç deri imine oran  olarak tan mlan r. Bu terim güçlü ba lanma durumunu ifade 

etme aç ndan daha az yararl r, çünkü ba lanma e risinin ba lang nda kompleksin 

deri imi eklenen konukçunun deri imi ile s rl r. 

2.  Ka ölçümlerinde en az hata p=0.5’te meydana gelir ve “en iyi” veriler 0.2  p 

 0.8 aral nda elde edilir. Ba ka bir deyi le Ka’n n en do ru de erleri, kompleksin 

denge deri imi, en seyreltik bile enin serbest deri imiyle yakla k olarak ayn  

oldu unda elde edilir. 

3. Sistemde maksimum bilgi, p’nin olas  en geni  aral nda çal arak elde edilir. 

Modelin e itli i ile e itli e uyan veriler aras ndaki uygunlu u göstermek (yani, 

ba lanma modelinin do ru stokiyometriye dayand  kan tlamak) için doygunluk 

risinin en az %75’ine ulasmak gereklidir. Ba ka bir deyi le herhangi bir ba lanma 

verisi, p’nin uygun bir dar aral  boyunca düz bir çizgiye uyacakt r. Deneysel veriler 

rl ysa, yüksek dereceli komplekslerin olu mad  kan tlanmal r. 

4. Bir kompleksin stokiyometrisini belirlemek için p=1’de (yani belirlenmeyen 

konukçu ya da konuk deri imlerinde) ölçüm almak gereklidir. Bu ko ullar do ru bir Ka  

ölçümü için gereken ko ullara z t oldu undan, bu ise iki deney ayr lmal r. 

5. Grafiksel veri islenmesinde Scatchard metodu, Benesi-Hildebrand ya da Scott 

yöntemlerine tercih edilir. 

6. Weber ayr ca kompleksle me sabiti Ka’n n ölçülmesinde optimum basar , 

(kompleksin stokiyometrisine ba  olarak), konukçu ve konuk kar n yakla k e it 

mol oran yla ba lamak ve deneyin gözlenebilme limitine ula ncaya kadar bu çözeltiyi 

birbiri ard ndan seyreltmek oldu unu önermi tir. Bu metot, verilerin bilgisayarl  

analizine gayet uygun gözükmektedir. Ama yayg n kullan lmamaktad r. 

Yukar daki konular, optimum deney ko ullar  sa lamada, dikkat edilmesi 

gereken hususlar  kapsar. Weber, Person ve Deranleau’nun dü üncelerinin daha ileri 
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götürülmesi (daha çok zay f 1:1 kompleksleri için ve grafiksel veri islenmesi 

ba lam nda) Ka belirlenmesinde deneysel ko ullar n optimize edilmesi için daha fazla 

tavsiye ile sonuçlanm r (Norheim 1969, Carta 1982, Granot 1983). 

 De ik grafiksel veri isleyi leri aras nda kantitatif kar la rmalar yap lm r. 

Tüm durumlarda, metodun s rl klar  (yani doygunluk fraksiyonunun uygun aral ) 

göz önüne al nd nda, sonuçlar n pek farkl  olmad  sonucuna var lm r (Wong 

1976, Stamm ve ark. 1976, Takayama ve ark. 1979).  Christian ve çal ma grubu 

(1974), birle me sabitlerinden olu turulan grafik metodunun, en küçük kareler 

yöntemiyle do ru olarak katk lanm  verilerden olu turulan e ri uyumlama metodu ile 

gerçekten ayn  de erleri verdi ini ispat ettiler. Bu sonuçlar deneysel olarak 

do rulanm r (Dodziuk ve ark. 1999).  

 zl  de -toku  ko ullar ndan sapmadan dolay , kararl k sabitlerinde 

meydana gelen hatalar, Feeney ve ara rma grubu taraf ndan tart lm r (Feeney ve 

ark. 1979). Ba  ve serbest konuk aras ndaki kimyasal de im h n, yakla k olarak 

ba lanma sabitiyle ili kili oldu unu ve Ka>107 için,  birçok sistemin yava  de im 

içinde olmas  beklenir. Büyük ba lanma sabitlerinin, yava  ligand de imi ile; zay fça 

ba  komplekslerin ise h zl  de imi ile ili kili oldu u sezgisel olarak do ru 

gözükmektedir. Ancak bu genelleme her zaman do ru de ildir. Ka  lar   10-104   M-1 

aral nda olup da kimyasal de  toku un, NMR zaman ölçe ine göre yava  kalan, 

konukçu- konuk kompleks örnekleri de vard r. 

Kimyasal kayma ölçülürken, referans materyali de dikkate al nmal r  (Li ve 

ark. 1993). Normalde ara rmac lar trimetilsilil türevi yada bir çözücü pikini referans 

al r. Referans materyalin kendisinin konukçu molekülüyle kompleksle medi i 

kan tlanmal r. Siklodekstrinlerle yap lan çal malarda tetrametil amonyum iyonu ve 

metanol memnun  edici iç referanslard r (Matsui ve Tokunaga 1996). 

Dikkate al nmas  gereken di er deneysel özellikler, titrasyon s ras nda (asit-baz 

kimyas  ile ba lanma olay n birbirine kar rma olas )  pH  ve iyonik iddetin 

kontrol edilmesidir. Çok bile enli dengeye uyan (Dört parametre uyar) verilerin 

sonuçlar na biraz dikkatle bak lmal r. 
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(Reuben 1971) yapt  çal mada Gadolinium’un (Gd) bir paramagnetik probe 

olarak kullan lmas  ile biyolojik makro moleküllere metal iyonlar n ba lanmas  

çal arak, protonrölaksasyon metotlar n bir ara rmas  yapm r. Makro molekül 

olarak Bovine SerumAlbümin’i (BSA)  seçmi tir.  Suyun  proton  rölaksasyon  oran n  

uzunlu unun paramagnetik Gd (III)-BSA çözeltisindeki iyon konsantrasyonuna ba  

olarak artt  söylemi tir. 

Ehancement  a daki ekilde tan mlay p  

 

                             *=  

 

analitik bir parametre olarak kullanarak 

 

b
b

f
l

f

M
M

M
M

1

*  

 

Ba nt ndan ’yi tan mlay p BSA’n n  Gd(III) için dört tane ba lanma yeri oldu unu 

bulmu tur. Ba lanma sabitini 300K0’de  1,3.10-4 olarak ölçmü tür. Burada T1 protein 

varl ndaki ve 
*1

P
T  yoklu undaki rölaksasyon zamanlar r. fM  serbest metal 

konsantrasyonu bM  ba  metal konsantrasyonu olup  ba  formdakilerin 

rotonrölaksasyon oran  art , serbest formdakilerin proton rölaksasyon oran  art r. 

Ayr ca de ik frekans ve s cakl k de erlerinde al nan ölçümlerden proton rölaksasyon 

oran  art  mekanizmas  tart r. Cocodylate-Gd(III) çözeltisinde elektron-

çekirdek dipolar etkile iminin korelasyon zaman n Gd(III)-BSA çözeltisinde elektron 

spin rölaksasyon zaman n de ti ini gözlemi tir. 

(Navon 1970) yapt  çal mada carboxypeptidase A ve pyruvate kinase içeren 

manganl  bir sulu çözeltide, proton rölaksasyon zaman n frekansa ba  ölçülmü  

ve analiz edilmi tir. 

Elektron spin rölaksasyon zaman n uzunlu u frekansa ba  bulunmu tur ve 

dü ük frekanslardaproton rölaksasyon zamanlar  kontrol etti i belirlenmi tir. Proton 

rölaksasyon oran  art  faktörü kullan larak ba  mangan n koordinasyon küresindeki 

de ebilir su molekülleri say , carboxypeptidase A için 1, pyruvate kinase için 2 
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olaca  bulunmu tur. Böylece paramagnetikmetal iyonlar n enzimlerin aktif ba lanma 

yerlerinin incelenmesinde önemli oldu u vurgulanm r. 

(Peacocke ve ark. 1969) E.coli ribozomal RNA ve  iyonlar  içeren bir sulu 

çözeltide bir dizi magnetik alan ve s cakl k de erlerinde, su protonlar n spin 

rölaksasyononu içeren bir çal ma yapm lard r. Proton rölaksasyon oran  art  teorisini 

kullan p ba lanma sabitini ve ba lanma yeri say  hesaplam lard r. Paramagnetik 

iyonlar n etkisi RNA varl nda artt lm r. S cakl k dü ürüldü ünde, büyüklü ü alana 

ba  olan  T1’in minimum bir de er ald  gözlenmi tir. Bu, sulu çözeltinin 

hareketinden elektron spin rölaksasyonuna kadar dipolar rölaksasyon mekanizmas  

içindeki bir de ime ba lanm r.  

(M ldvan,ve Cohn, 1963) yapt klar  çal mada, ba  mangan n, suprotonlar n 

nükleer magnetik rölaksasyon oran  (1/T1)uzunlu una etkisinin yeni bir 

fizikselparametresini NMR pulsu ile ölçmü lerdir. Bu parametrelerin de erleri, ba l 

mangan n protonrölaksasyon oran n ayn  konsantrasyondaki serbest mangan nkine 

oran  olan (enhancement) teriminde ifade edilmi tir. Böylece gözlenen proton 

rölaksasyon oran  art  de erleri, ba lanma yerlerinin say  tayin etmede ve bovine 

serum albümin’e Mn +2’nin ba lanma sabitini belirlemede kullan lm r. Ayr ca 

proteindeki yap sal de menin sebebi ile ’de meydana gelen de imi anlatmak için 

proton rölaksasyon oran  art  de erleri kullan lm r. ElektronSpin Rezonans 

kullan larak serbest Mn +2nin ölçümlerinden tayin edilen ba lanma yerleri say lar  ve 

ba lanma sabitleri, proton rölaksasyon oran  art  faktöründen tayin edilen ba   Mn +2 

de erleri ile iyi ekilde uyum içinde oldu u gözlenmi tir. 

(Jones ve ark. 1974) yapt klar  çal mada puls NMR tekniklerini 

kullanarak,serbest Gd(III) iyonlar  ve Lysozyme içeren Gd(III) çözeltilerinde bir dizi 

cakl k de erlerinde (0-40 ) su proton rölaksasyon zamanlar  ( ) 

ölçmü lerdir. Ayr ca Lysozyme ve Gd(III) aras ndaki dengeyi s cakl n bir fonksiyonu 

olarak çal lard r. Surölaksasyon oranlar , grafik ve hesaplama tekniklerinin bir 

kombinasyonu kullan larak hem serbest hem de enzim ba  metal ba lanma yerleri 

içinde belirlenmi  ve var olan teorilere hemen hemen uymu tur. Su koordinasyon küresi 

say (q) ve dipolar rölaksasyon süreçleri için korelasyon zaman ( ) elde edilmi tir ve 

bu süreçlerin ’ye katk lar  s cakl k ve frekans n bir fonksiyonu olarak analiz 

edilmi tir. Enzim kompleksinde için elde edilen sonuçlar daha önceki baz  

2. KAYNAK ÖZETLER   
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tahminlerden kayda de er bir ekilde farkl  ç km r. Sulu iyon çözeltisinde 

rölaksasyonun, rotasyonel korelasyon zaman  ( taraf ndan kontrol edildi i 

belirtilmi tir. Fakat enzim-metal çözeltilerinde elektron spin rölaksasyon 

zaman n( dü ük frekanslarda Di er süreçlerden daha önemli oldu u vurgulanm r. 

Magnetik Rezonans teknikleri kullan larak Lysozyme ve di er makro moleküllerin 

yap lar  analiz etmek için elde edilen bu sonuçlar n uygulamalar  çal lm r. 

Bu sonuçlar n ba lanma yerleri ile ilgili çal malar nda proton rölaksasyon oran  

art  faktörü kullan lm r. A daki formüller kullan p 
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proton rölaksasyon oran  art  faktörü ile ayr lma sabiti aras nda 
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ifadesi elde edilmi tir. Burada, Ef  serbest  enzim  konsantrasyonu,  Mf serbest metal 

konsantrasyonu,Et  toplam enzim konsantrasyonu,  KD ayr lma sabitidir. 

 

(Sherry ve ark. 1973) yapt klar  çal mada H2O-D2O(kar nda suprotonlar  

rölaksasyon zaman n uzunlu unu belirlemek için direk bir metot kullanm lard r. 

Safsuyun rölaksasyon zaman n (2.7 sn) %10  -%  90  çözeltisinde  9  sn  ye  

artt  gözlenmi tir. Bu daha uzun rölaksasyon zaman , paramagnetik metal 

iyonlar nlar ndan kaynaklanan proton rölaksasyon oran  art s faktörünün belirlenmesi 

için kullan lm r. Manganiyonunun Bovine Serum Albümin’e ba lanmas  
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durumundaki parametreler, daha önce konuda geçen ve (mildvan ve ark. 1963) 

taraf ndan kullan lan yöntemlerle belirlenmi tir. 

(Jenk ns 1991) taraf ndan yap lan bu çal mada proton rölaksasyonoran  art  

faktörünün çözelti protonlar na etkisini kullan larak, potansiyel kan hücrelerinin ve  

hepatobiliary paramagnetik demir(III) kontrast ajanlar n, rac- ve meso-Fe(5-Br-

EHPG)  (demir(III) N,N’-ethylenebis(5-bromo-2-hydroxyphenyl) glycinate) ve Fe(5-

Br-HBED)  (demi(III) N,N’-bis-(5 bromo -2hdyroxybenzyl) ethylenediaminediacedic 

acid), Human SerumAlbümin’e (HSA) ba lanmas  çal lm r. Bu selatlar n HSA’ya 

de ik yerlerde, farkl  de erlere sahip ba lanma sabitleriyle s ca ba land  

gözlenmi tir. Su proton rölaksasyonoranlar  paramagnetik bile enlerinin beklenen 

proton rolaksasyon oran  art , protein ba  kontrast ajanlar n rotasyonel korelasyon 

zaman ndaki art tan meydana gelirken, HSA’dan dolay  su rölaksasyonunun 

diamagnetik bile enleri içinde ba lanma sonuçlar  ilginç bir ekilde azalma içinde 

oldu u gözlenmi tir. Bu proton rölaksasyon oran  art lar n selatlar n proteinlere 

nereden ve nas l ba land na ba  olarak de ebildi i gözlenmi tir. S cakl n 

de mesi, selatlar n yak nl na ba  olarak birinci ve ikinci türden ba lanma yerleri 

oldu u sonucunu vermi tir. 

(Kang ve ark. 1984) Proton NMR görüntüleme için kontrast madde olarak 

kullan lan paramanyetik iyonlar n etkilerini de tiren baz  faktörleri çal lard r. 

yon içeren sulu bir çözeltinin rölaksasyon oran n manyetik momentle güvenilir bir 

ekilde tahmin edilemeyece i gösterilmi tir. Proton rölaksasyon oran  art  faktörü 

kullan larak ba lanma yerleri say  ve ba lanma sabitleri hesaplanm r. yonlar büyük 

moleküllerle kompleks halindeyken dominant korelasyon zaman  ile artan proton 

rölaksasyon oran  art  faktörünün güvenilir sonuçlar verebilece i gösterilmi tir. Proton 

rölaksasyon oran  art  faktörünün s ras yla pH ve ba lanma rekabeti gibi baz  

faktörlerle de ebilece i belirtilmi tir. Mangan için, metal ba lanma derecesini 

hesaplamakta hassas olan T1 /  T2 oran n yararl  bir parametre oldu u gösterilmi tir. 

Paramagnetik rölaksasyon yükselmesinin biyolojik dokudaki özellikleri, kan içinde var 

olan maddeler ve mangan kullan larak bir dizi deneyde gösterilmi tir(16). 

(Gültekin ve ark 2004) Nükleer manyetizasyon ve geni leme oranlar n 

cakl a ba ml , s cakl k miktar n NMR sinyalleri üzerine etkilerinin teorik ve 

deneysel olarak saptanmas  ile yeniden incelenmi tir. NMR ekillerinin s cakl a 

2. KAYNAK ÖZETLER   
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ba ml  incelerken nükleer magnetizasyon dengesinin ve geni leme zamanlar n 

her birinin s cakl k de imlerinden nas l etkilendi i dikkate al nmal r. Boltzman 

da n her madde ve s cakl ktaki etkisi sebebiyle, nükleer magnetizasyon 

dengesinin birle ik s cakl a ba ml , s cakl k ( T ), eko zaman  ( Tg ), tekrarlanma 

zaman  ( TR ) ve durulma zamanlar  ( T1 ) T ve ( T2 ) T ye ba  olarak negatif, pozitif 

veya zay f olabilir. Sonuç olarak, NMR sinyali s cakl a ba  bir katsay  üzerinden 

artabilir, azalabilir veya sabit kalabilir. Nükleer termal katsay lar , haz rlanm  spin eko 

reçeteleri ve çe itli maddelerin deneysel verilerinin dizilimleri ile haz rlanm r. 
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3. MATERYAL VE METOT 

 

3.1. Crown Eterlerin Tarihçesi  

-OCH
2
CH

2
-gruplar n yinelenmesiyle olu an büyük halka sistemlerine taç 

(crown) eterler denir. Crown eterler 1967 y nda Pedersen taraf ndan ke fedildi. Bu 

bile ikler organik çözücülerde inorganik tuzlar  çözmek için kullan lan önemli 

maddelerdir. Pirimer amonyum katyonlar , toprak alkali ve alkali metallerle kararl  ve 

seçici kompleks olu turan makrosiklik poli eterlerdir. Bu tür moleküllerin moleküler ve 

konformasyonel dinamikleri, katyonik ve moleküler tan mada, özellikle katyon 

etkile imleri iç hareketleri etkimekte hayati rol oynamaktad r. Bu nedenle bir host 

molekülünün ba lanma yüzeyindeki hareketine katyonun etkisi etkile meyi ölçmede bir 

araç olmaktad r. Bir çok farkl  metot alkali ve toprak alkali katyonlar n makrosiklik 

iyonforlarla etkile imlerini ara rmak için kullan lm r. Bu moleküler katyonun 

oksidasyon basama na ba  olmaks n katyonlarla 1:1, 2:2, 2:1, 3:2 komplekslerini 

meydana getirdikleri Pedersen taraf ndan ortaya konulmu tur. Taç eterlerin kiral 

türevleri asimetrik yürüyen reaksiyonlarda katalizör ve kiral tan ma çal malar  için bir 

model olarak kullan lmaktad r. Kiral taç eterlerin, amino asit ve türevlerinin optikçe 

ayr lmas  kadar, asimetrik sentezlerde kiral katalist olarak da büyük önemleri vard r. Bu 

tip kompleksler, metal iyonlar  ve amonyum tuzlar  ile sandviç tipi kompleks 

olu turabilmekte ve amino asitlerin kiral tan nmalar nda önemli yerleri vard r. 

 

3.2. NMR Spektrometresi 

NMR spektrometreleri temel olarak dört ana bölümden olu ur, 

1) Kutup uçlar  aras nda yüksek derecede homojen manyetik alan içeren 

knat s 

2) Çok kararl  bir radyo frekans vericisi 

3) Radyo frekans al  

4) Kaydedici (Monitor) 

NMR spektrometresinde nlama kayna , radyo frekans vericisidir. NMR 

spektrometresini di er spektrometrelerden ay ran en önemli k m güçlü manyetik 

alanlar r. Manyetik alan iddeti dü ük olan cihazlar (1-2) permanent do al m knat s 

veya elektrom knat s içerirler. Özellikle elektrom knat slar çok fazla elektrik 
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kullanmalar  ve de sürekli olarak su ile so utulmalar  nedeniyle oldukça masrafl rlar. 

Süper iletken m knat stan olu an ve güçleri 20 Tesla’ya kadar ç kan cihazlar ise sürekli 

olarak s  helyum ve d tan s  azot ile so utulur. Cihaz kurulduktan sonra, kullan m 

ömrünü dolduruncaya kadar, sürekli olarak m knat n s  helyum s cakl nda (4K) 

tutulmas  gerekir. 

Ölçülecek olan numune bir tüp içerisine yerle tirildikten sonra, m knat n 

olu turdu u manyetik alan içine getirilir ve manyetik alanda var olan inhomojenli in 

elimine edilebilmesi için tüp, ölçüm esnas nda sürekli olarak döndürülür. Ayr ca her 

ölçümden önce, shim bobinleri arac  ile manyetik alan n homojenli i kontrol edilir. 

Do al ve elektrom knat slarda alan s k s k de irken, süperiletken m knat slarda, alan 

çok daha kararl r. 

 

3.3. Materyal 

3.3.1 Taç Eterler         

28,33 mg 4-Aminobenzo-15-Taç-5 (C14H21NO5)   Aceton-D6   ile 10 ml’ye 

tamamlanarak stok çözelti haz rland  (C14H12NO5 Molekül a rl ;283,33 mol/g) 

 

 

 

 
             ekil 3.1. 4-Aminobenzo-15-taç-5 molekül yap  

 

 3.3.2. yonlar 

12,44 mg NaClO4 (Sodyumperklorat) Aceton-D6 ile 10 ml’ ye tamamlanarak 

stok çözelti haz rland  (NaClO4 Molekül a rl ;122,44 mol/g). 
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ekil 3.2. 1-Aza-15-Taç-5 Molekül yap  

 

 10,63 mg LiClO4 (Lityumperklorat) Aceton-D6 ile 10 ml’ ye tamamlanarak stok 

çözelti haz rland (LiClO4 Molekül a rl ;106,39 mol/g). 

                                  

                           

 
ekil 3.3 CLO4 Molekül yap  

 

3.4.  Metot 

3.4. 1. Örneklerin Haz rlanmas  

 
Çizelge3.1. Çal mada kullan lan taç eter ve iyon konsantrasyonlar  

 

 

    Hos(µl)       Guest(µl)    Solve (µl)      Hson(M)      Gson(M) 

1.Tüp       100          _       500     1,7.10-3         _ 

2.Tüp       100        50       450     1,7.10-3      8,30.10-4 

3.Tüp       100       100       400     1,7.10-3      1,66.10-3 

4.Tüp       100       150       350     1,7.10-3      2,50.10-3 

5.Tüp       100       200       300     1,7.10-3      3,30.10-3 

6.Tüp       100       250       250     1,7.10-3      4,16.10-3 

7.Tüp       100       300       200     1,7.10-3      5,00.10-3 

 

       Kompleksle me ölçümleri için her defas nda çizelge 3.1’ de belirtilen miktarlarda 

host (konukçu) ve guest (konuk) al narak çözeltiler 5  mm’lik NMR tüplerine b rak ld . 

Host olarak kullan lan taç eterlerin deri imi sabit tutularak guest olarak kullan lan 

iyonlar n deri imi de tirilmi tir. 
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 3.5 T2 Spin-Spin  Durulma Zamanlar n Ölçümleri 

T2 Spin-Spin  durulma zamanlar  ölçümleri  400  MHz de  çal an  BRUKER FT-

NMR spektrometresi kullan larak yap ld . Ölçümlerde 5mm’lik NMR tüpleri kullan ld . 

Spin-Spin Durulma Zamanlar n Ölçümleri )18090(  puls ad mlar  ve 

CPMG(Carr-Purcell_Meiboo-Gill) tekni i kullan larak yap ld . Her bir ölçüm için  

gecikme zamanlar  (delay times)100 ms ile 3000 ms aras nda spektrumda gözlenen her 

bir pike uygun olacak ekilde seçildi. T1 de oldu u gibi T2 ‘de de her bir T s cakl nda 

ölçümler yap rken 15 dakika beklendi. Her bir s cakl k ölçümü 1,5 - 2 saat sürdü. Her 

cakl a ait magnetizasyon bozunumunun üstel oldu u gözlendi. 
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4. ARA TIRMA BULGULARI 

Bu çal mada, Aceton-d6 ortam nda çözünmü  4-Aminobenzo-15-Crown-5 taç 

etere;  Sodyumperklorat (NaClO4) ve Lityumperklorat (LiClO4) tuzlar  eklenerek 

olu turulan komplekslerin s cakl k ve konsantrasyona ba  olarak T2 durulma zamanlar  

ölçüldü. 

Çal mam zda kulland z 4-Aminobenzo-15-crown-5’in NMR spektrumu 

ekil 4.1 de verilmi tir. Olu turulan komplekste yer alan her pik için s cakl a ba  

olarak elde edilen T2 de erleri, Çizelge 4.5 de verilmi tir. Çizelge 4.5  deki verilerden 

yararlanarak, spektrumdaki her pik için InT2  in  ,  1/T  s cakl na  göre  de imi  

ekil(4.6-4.11) da verilmi tir. Burada her bir pik için  InT2  in 1/T ile orant  oldu unu 

ve her bir do runun da negatif bir e ime sahip oldu unu görüyoruz. ekil ekil 4.1 teki 

spektrum piklerinin de erlendirilmesinden yola ç larak, Ea aktivasyon enerjileri ve ilgi 

zamanlar  ( o, c) de erleri hesapland .     
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ekil 4.1. 4-Aminobenzo-15-Taç -5 LiClO4 1H NMR spektrumu  
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ekil 4.2. 4-Aminobenzo-15-Taç-5  LiClO4 1H NMR spektrumu   
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ekil 4.3. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 LiClO4 (40o) 1H NMR spektrumu  

 

4. ARA TIRMA BULGULARI    
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ekil 4.4. 4-Aminobenzo-15-Taç-5  LiClO4 (35o)1H NMR spektrumu  
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4.1. Titrasyon Deneyleri  

4.1.1. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile NaClO4 n 1H NMR Titrasyon Deneyi  

Kimyasal Kayma ( ) Sonuçlar  

Konukçu Konsantrasyonu : CHost  = 1,7x10-3 M (Sabit) 

Konuk Konsantrasyonlar  :  CGuest = 0,5x10-3 M  

 )(aK   513,00 M-1               

 
  Çizelge 4.1. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile NaClO4 n 1H NMR Titrasyon verileri 

          
    GO(µl) (10-4)     1/GO (103)       (ppm)  (ppm) (10-2)  1/  (ppm)-1 

0   6,689            
5 2 6,764 0,075 13,33 
10 1 6,823 0,134 7,4626 
15 0,67 6,85 0,161 6,2111 
20 0,5 6,857 0,168 5,9523 
25 0,4 6,859 0,17 5,8823 
30 0,33 6,86 0,171 5,8479 
 

 

 
ekil 4.5. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile NaClO4 n 1H NMR Titrasyon Grafi i 

4. ARA TIRMA BULGULARI    
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  4.1.2.  4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile NaClO4 n 1H NMR Titrasyon Deneyi  

Durulma Zaman  ( R) Sonuçlar  

 Konukçu Konsantrasyonu : CHost  =1,7x10-3 M (Sabit) 

 Konuk Konsantrasyonlar   :  CGuest =0-5x10-3 M 

 )( RK a 78,785 M-1 

 
    Çizelge 4.2. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile NaClO4 n 1H NMR Titrasyon verileri   

GO(µl) (10-4)   T2 (ms) 1/T2 ( ms-1)     R (ms-1)  GO/ R (M ms) 

           0 0,003095 0,0003231 0    

           5 0,002807 0,00035625 0,03315 0,0250377 

          10 0,002645 0,00037807 0,05497 0,03019774 

          15 0,002427 0,00041203 0,08892 0,02811515 

          20 0,002316 0,00043177 0,10867 0,03036716 

          25 0,002291 0,00043649 0,11338 0,03669077 

          30 0,002087 0,00047915 0,15605 0,03204101 

 

 

 
 ekil 4.6. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile NaClO4 n 1H NMR Titrasyon Grafi i 
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4.1.3. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile LiClO4 n 1H NMR Titrasyon Deneyi  Kimyasal 

Kayma ( ) Sonuçlar  

Konukçu Konsantrasyonu : CHost = 1,7x10-3 M (Sabit) 

Konuk Konsantrasyonlar  :  CGuest = 0-5x10-3 M  

)(aK 407,64  M-1    

 
Çizelge 4.3. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile LiClO4 n 1H NMR Titrasyon verileri 

    GO(µl) (10-4)     1/GO (103)       (ppm)  (ppm) (10-2)  1/  (ppm)-1 
0 0 6,36 0 0 
5 2 6,377 0,017 5,8235 
10 1 6,826 0,466 2,1459 
15 0,67 6,833 0,473 2,1141 
20 0,5 6,821 0,461 2,1691 
25 0,4 6,843 0,483 2,0703 
30 0,33 6,834 0,474 2,1097 

 

   

 
ekil 4.7. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile LiClO4 n 1H NMR Titrasyon Grafi i 
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4.1.4. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile LiClO4 n 1H NMR Titrasyon Deneyi  

Durulma Zaman  ( R) Sonuçlar  

Konukçu Konsantrasyonu : CHost =1,7x10-3 M (Sabit) 

Konuk Konsantrasyonlar  : CGuest =0-5x10-3 M 

)( RK a 135,712M-1       

 
 

Çizelge 4.4. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile LiClO4 n 1H NMR Titrasyon verileri     

GO(µl) (10-4)     T2 (ms)    1/T2 ( ms-1)   R (ms-1)  GO/ R (M ms) 

           0 0,002847 0,0003512 0 0 

           5 0,002567 0,0003896 0,0003831 0,02166366 

          10 0,002391 0,0004182 0,0006698 0,02478055 

          15 0,002249 0,0004446 0,0009339 0,02676802 

          20 0,002174 0,00046 0,0010873 0,03034901 

          25 0,002105 0,0004751 0,0012381 0,03359932 

          30 0,001964 0,0005092 0,0015791 0,031662 

 

 

 
ekil 4.8. 4-Aminobenzo-15-Taç-5 ile LiClO4 n 1H NMR Titrasyon Grafi i. 
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Çizelge 4.5. 4-Aminobenzo-15-Taç-5’in 
1
H-NMR spektrumundaki  her bir pik  için     spin-  spin  

                     durulma zaman n (T2) s cakl a (T) ba  de erleri 

 

    

SICAKLIK                                  T2 (sn) 

                

   T(K) Pik A Pik B Pik C Pik C Pik D Pik E Pik F 

                

    298 3,088 2,295 2,78 2,588 1,954 1,716 1,582 

                

    303 2,144 2,077 1,909 2,044 1,626 1,429 1,423 

                

    308 1,862 1,655 1,482 1,3762 1,468 1,228 1,234 

                

   313 1,456 1,507 1,361 1,156 1,238 1,051 1,135 

                

   318 1,217 1,106 1,128 0,987 1,148 0,979 1,006 

 

 

 

 
ekil.4.9. Pik A için lnT2 nin 1/T s cakl na  göre de im grafi i 
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ekil.4.10. Pik B için lnT2 nin 1/T s cakl na  göre de im grafi i 

 

 
ekil.4.11. Pik C için lnT2 nin 1/T s cakl na  göre de im grafi i 
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ekil.4.12. Pik D için ln T2’nin 1/T s cakl na göre de im grafi i 

 
ekil.4.13. Pik E için ln T2’nin 1/T s cakl na göre de im grafi i 

 
ekil.4.14. Pik F için ln T2’nin 1/T s cakl na göre de im grafi i 

 

 

4. ARA TIRMA BULGULARI    
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ekil 4.9-4.14.deki do rular n denklemleri a daki gibidir 

               

 Pik A. y = -3,2447x +11,348                                        R2 = 0,9702 

 Pik B. y =  -3,8448x +12,978                                       R2 = 0,921 

 Pik C. y =  -4,499x +15,027                                         R2 = 0,9558 

 Pik D. y =  -2,4166x +8,224                                         R2 = 0,9752 

 Pik E. y =  -2,579x +8,08977                                       R2 = 0,9679 

 Pik F. y = -2,3487x +6,881                                          R2 =  0,9894 

 

 

4.1.5. Sonuçlar 

Hem kimyasal kayma farklar  hem de durulma zamanlar ndaki de imler 

kullan larak hesaplanan kompleksle me sabitleri aK ’lar çizelge 4.6. da  ve lnT2 ‘nin 

1/T’ye göre grafiksel de erlendirmesinden hesaplanan aktivasyon enerjileri ( aE  )  ve  

ilgi zamanlar  ( 0 )  , ( c ) çizelge 4.7 de verilmi tir. 

 

Çizelge 4.6. 4-aminobenzo-15-crown eter-5 için ))(( 1MKa : Kimyasal kaymalar 

ve ))(( 1MRKa T2 durulma zamanlar  kullan larak hesaplanan ba lanma sabitleri. 

 

Host Guest ))(( 1MKa  ))(( 1MRK a  

NaClO4 513,00 78,785 4-aminobenzo-15-taç-5 

LiClO4 407,64 135,712 
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Çizelge 4.7.  ekil 4.1 deki spektrum piklerini, hesaplanan aktivasyon enerjileri ( aE  ) ve ilgi  

                     zamanlar  ( 0 )  , ( c ). 

 Pik A Pik B Pik C Pik D Pik E Pik F 

aE (Joule/mol) 26,97 31,96 37,40 20,09 21,44 17,03 

0 (sn) 0,0614x10-11 0,0892x10-12 0,0115x10-12 1,03x10-11 7,12x10-10 3,96x10-11 

c (sn) 0,65x10-10 0,096x10-12 0,012x10-12 1,08x10-11 7,49x10-10 4,12x10-11 

 

Çizelge 4.8. 4-Aminobenzo-15-Taç-5’in; Sodyumperklorat (NaClO4) tuzu eklenmesiyle olu an  

                       kompleksin spin-spin durulma zaman n (T2) konsantrasyona (C) ba  de erleri. 

 

NaClO4 

(mM) 

T2(sn) 

PikA 

T2(sn) 

PikB 

T2(sn) 

PikC 

T2(sn) 

PikD 

T2(sn) 

PikE 

0 3,095 3,493 3,088 1,845 1,54321 

0,5 2,807 4,469 1,273 1,445 1,144034 

1 2,645 4,333 1,119 1,098 1,120072 

1,5 2,427 1,021 1,044 1,146 1,079098 

2 2,316 0,992 0,974 0,716 1,006036 

2,5 2,291 0,971 0,541 0,714 1,068034 

3 2,087 0,925 0,338 0,584 0,916003 

 
Çizelge 4.9. 4-Aminobenzo-15-Taç-5’in ;  Lityumperklorat (LiClO4) tuzu eklenmesiyle olu an      

                    kompleksin  spin-spin  durulma zaman n (T2) konsantrasyona (C) ba  de erleri 

      

LiClO4 

(mM) 

T2(sn) 

PikA 

T2(sn) 

PikB 

T2(sn) 

PikC 

T2(sn) 

PikD 

T2(sn) 

PikE 

T2(sn) 

PikF 

  0 3,772 3,695 4,027 2,109 1,861 2,847 

  0,5 2,989 3,269 3,688 1,127 1,511 2,567 

  1 1,684 3,17 3,492 1,986 1,467 2,271 

  1,5 1,465 2,817 2,613 1,522 1,326 2,109 

  2 1,265 2,404 2,406 1,464 1,285 2,014 

  2,5 1,195 2,259 2,255 1,3524 1,124 1,925 

  3 2,164 1,74 2,018 0,928 1,045 1,604 
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ekil 4.15. Çizelge 4. 8’deki her bir pik için 1/T2’in konsantrasyona göre de imini gösteren örne in  

                   grafi i.  

 

           ekil 4.15.deki do rular n denklemleri a daki gibidir 

               

 Pik A. y = 0,0487x +0,3293                                      R2 = 0,977 

 Pik B. y =  0,341x +0,1798                                       R2 = 0,7792 

   Pik C. y =  0,7259x+0,1675                                      R2 = 0,7997 

 Pik D. y =  0,3867x +0,4952                                     R2 = 0,9394 

 Pik E. y =  0,115x +0,7377                                        R2 = 0,8357 

 

 

 

 



                                                                                                                                  Ç DEM AKMANSOY 

 66 

 
ekil 4.16. Çizelge 4. 8’deki her bir pik için 1/T2’in konsantrasyona  göre de imini   

                 gösteren örne in grafi i.  

                            

ekil 4.16.daki do rular n denklemleri a daki gibidir 

               

 

 Pik A. y =0,128x+0,3745                                          R2 = 0,3913 

 Pik B. y =  0,0919x+0,2451                                      R2 = 0,9047 

 Pik C. y =  0,868x+0,2331                                        R2 = 0,9654 

 Pik D. y =  0,121x+0,5359                                        R2 = 0,3813 
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5. TARTI MA VE SONUÇ 

Bu çal mada, Aceton-d6 ortam nda çözünmü  4-Aminobenzo-15-Crown-5 taç 

eterine Sodyumperklorat (NaClO4) ve Lityumperklorat (LiClO4) tuzlar  eklenerek 

olu an komplekslerin T2 durulma zamanlar  ölçüldü. Bu ölçümlerden yola ç larak 

ba lanma sabitleri(Ka)  hesapland .  lk  ad m  olarak,  T2 durulma zaman na ba  

içerecek ekilde modifiye edilmi  Benesi-Hildebrand ([G0]/ R= 1/Ka Rm+[G0]/ Rm) 

ve kimyasal kaymalarda meydana gelen de im (1/ =1/K m[G0]+1/ m)  

yöntemlerine ili kin denklemler kullan larak iki farkl  yöntemle yap ld .  

Ayr ca aceton-d6 ortam nda çözünmü  taç eterin(konukçunun) de ik 

cakl klardaki T2 Spin-Spin durulma zamanlar  ölçüldü.  

Sabit deri imdeki (1,7x10-3M) taç eter çözeltilerine iyon eklenmesiyle 

olu turulan komplekslerin, T2 durulma zamanlar nda meydana getirdi i de imlere ait 

çizelgeler çizelge (4.1,4.2, 4.3, 4.4) de ve bu çizelgelerin de erlendirilmesinden elde 

edilen grafikler ekil (4.5, 4.6, 4.7, 4.8) de verilmi tir. 

Aceton-d6 ortam nda  çözünmü  taç  eterin  de ik  s cakl klardaki  T2 Spin-Spin 

durulma zamanlar na ait çizelgeler Çizelge (4.5) de ve bu çizelgenin 

de erlendirilmesinden elde edilen grafik ekil (4.9) da verilmi tir. 

ekil (4.5, 4.6, 4.7, 4.8) deki grafiksel de erlendirmelerden elde edilen sonuçlar; 

Benesi-Hildebrand denklemine uyarlanm  T2 durulma zamanlar  ve “kimyasal 

kaymalarda meydana gelen de im yöntemi” ne ili kin denklemlerde kullan larak 

ba lanma sabitleri s ras yla  

4-Aminobenzo-15-Crown-5 + NaClO4 için; 

 K ( )=513,00 M-1 ve  K ( ) = 78,785M-1, 

 4-Aminobenzo-15-Crown-5 + LiClO4 için; 

  K ( )=407,64 M-1 ve    K ( ) = 135,712 M-1,  

 olarak hesapland  (burada;  : Kimyasal kayma fark  kullan larak hesaplanan 

ba lanma sabiti ve R : Durulma zamanlar  fark  kullan larak hesaplanan ba lanma 

sabitidir). 

Her iki yöntemle elde edilen ba lanma sabitlerine ili kin sonuçlar 

kar la ld nda anlaml  bir uyum oldu u görülmektedir. Ayr ca bu çal mada 



                                                                                                                                  Ç DEM AKMANSOY 

 68 

kullan lan taç eterin NaClO4 ile güçlü (513,00 M-1 ) ve LiClO4 ile k smen zay f  (407,64 

M-1) olmak üzere bire bir ba lanma gösterdi i gözlendi. Bu durum, 4-Aminobenzo-15-

Crown-5 ‘in  NaClO4 iyonuyla daha güçlü bir ekilde kompleksle ti inin bir göstergesi 

olabilece ini söylemektedir.  

Ayr ca ekil 4.11’de elde edilen grafiklerden anla laca  üzere lnT2 de erlerinin 

1/T’ye göre çizgisel olarak azald  görülmektedir. Bu grafiklerin de erlendirilmesinden 

hareketle; aktivasyon enerjileri ve ilgi zamanlar  hesapland . Burada T mutlak 

cakl kt r. Genelde Durulma mekanizmas n s cakl k ba , korelasyon zaman n 

cakl k ba ndan ileri gelmektedir. Korelasyon zaman  s cakl a   

 

                         )/exp(0 RTEAc                                                                 (5.1) 

 

eklinde ba r. Denk 5.1. molekülün rotasyonal hareketinde (Yani serbest ve ba  

faz aras ndaki kimyasal de -toku  sürecinin h zl  oldu u durumlarda) anlam kazan r. 

Bizim deneylerimizde de, lnT2 Spin-Spin durulma zaman  de erlerinin 1/T’ye göre 

çizgisel olarak azald  görülmektedir. Yüksek s cakl klarda ( 1c  a  daralma 

ko ulunda) c  korelasyon zaman   T/1 ile orant  olur: 

 

C  
T
1         (5.2) 

 

Denk(5.1) ile denk(5.2) kar la ld nda; 

 

  1LnT  
T
1         (5.3) 

 

oldu u görülür. Bizim deneysel olarak buldu umuz sonuçlar da denk(5.3) ile 

uyu maktad r. Dolay yla bu mekanizman n rotasyonal hareketten ileri geldi i 

söylenebilir (Burada 1c  yakla kl  alt nda, 21 TT  olarak al nd ).  
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Sonuç olarak; 

- Çözeltilere iyon eklenerek olu turulan komplekslerin T2 durulma zaman  

sürelerinin k sald  gözlendi. Bu davran  molekülün dönme(veya takla) hareketinden 

kaynaklanm  olabilece ine yorumland . 

- Sabit deri imdeki (1,7x10-3M) taç eter(Aceton-d6 ortam nda çözünmü ) 

çözeltisinin lnT2 de erlerinin, 1/T’ ye göre de iminin çizgisel olarak azald  

görülmektedir. Bu durum molekülün rotasyonal hareketinden kaynakland na 

yorumlanabilir. 

- Benesi-Hildebrand ve kimyasal kayma yöntemleriyle elde edilen ba lanma 

sabitleri sonuçlar  kar la ld nda, her iki ölçüm tekni i aras nda anlaml  bir uyum 

oldu u görülmektedir. Bu durum, T2 sonuçlar n da kullan  ve pratik bir öneme 

sahip olabilece ini vurgulamaktad r.  

- Bu sonuçlar ayn  zamanda kulland z taç eterin iyonlarla 

kompleksle ti inin bir göstergesi oldu unu söylemektedir. 
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